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der betreffenden Moleküle. Es soll versucht werden, hiervon aus 
gehend, unter Zuhilfenahme der chemischen Erfahrung eine 
allgemeine Systematik der Grundterme von Molekülen zu geben und 
die an zweiatomigen Molekülen gewonnenen Ergebnisse auch auf 
mehratomige zu übertragen. 

Wir erwarten, dass bei Zufügung neuer abgeschlossener Schalen 
der chemische Charakter von Molekülen ähnlich unverändert bleibt 
wie dies im periodischen System bei den Atomen der Fall ist. Nur 
kann bei den Molekülen die Zufügung neuer Schalen gleichzeitig mit 
Zufügung neuer Kerne verbunden sein, wodurch eine grössere Mannig 
faltigkeit hervorgerufen wird. Wir müssen von einer Systematik ver 
langen. dass sie an analogen Stellen analoge Moleküle auftreten lässt 
und über deren chemisches Verhalten Auskunft gibt, dass sie die 
Nichtexistenzfähigkeit neuer Moleküle erklärt bzw. unbekannte Ver 
bindungen aufdeckt. 

Die Bezeichnung ..Molekül’ wird vom Physiker und vom Chemiker 
mit verschiedener Bedeutung verwendet. Während in der Physik jede 
energetisch bedingte Gruppierung von Atomen als Molekül bezeichnet 
wird. und mehr die Frage des Energiegewinns bei der Anordnung 
eine Rolle spielt, als die Lebensdauer, spricht man in der Chemie 
nur da von einem Molekül, wo es sich um Zustände von relativ grosser 
l‚ebensdauer handelt, die es erlauben, die betreffende Molekülgattung 
aus anderen Molekülen auszusondern. Das Molekül zeigt also einen 
energetisch abgesättigten Charakter. Alle anderen Anordnungen 
werden als ‚Radikale‘‘ bezeichnet. 

Der Grund für die Reaktionsträgheit der Moleküle des Chemikers 
liegt in ihrem Aufbau aus lauter abgeschlossenen Elektronenschalen 
d.h. der Gesamtdrehimpuls der Elektronen ist Null, und alle Zu 
stände sind mit zwei Elektronen mit antiparallelem Drall besetzt 
Der Grundterm solcher Moleküle ist !Y. Andere Grundterme treten 
bei chemischen Molekülen nur in Ausnahmefällen auf (NO, O,. N O,, © 
Derartige Moleküle zeichnen sich durch zrosse Reaktionsfähigkeit mit 
anderen Molekülen aus und sind speziell zu Additionsreaktionen ge 
neigt (Peroxvde, Ozonide, Nitroprusside). 

Von einer Systematik der Moleküle müssen wir erwarten, dass 
der !Y-Grundterm der meisten Moleküle sich zwanglos ergibt und 
für die wenigen anderen Verbindungen ohne !}-Grundzustand richtige 
Voraussagen über chemisches und phvsikalisches Verhalten (z. B 


Paramagnetismus) geliefert werden. 
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Am sichersten ist die Feststellung der Grundterme dort. wo 
spektroskopische Erfahrungen vorliegen. Leider ist dies nur bei deı 
zweiatomigen Molekülen der Fall. Im übrigen ist die Beschränkung 
auf die Grundterme eine etwas unfreiwillige. Für eine Systematik 
höherer Terme, die ihre relative Lage zu den Grundtermen und zu 
einander voraussagen würde, reicht das Erfahrungsmaterial noch 
nicht aus. Ein weiterer Ausbau der Systematik ist nur aus diesen 
(runde nicht versucht worden. Die Lage höherer Terme. die Molekül 
zuständen entsprechen, die dem Chemiker unbekannt sind. wär: 
nämlich für die Chemie von grösster Bedeutung. Man könnte aus 
ihnen wichtige Schlüsse für die Reaktionsgeschwindiekeit bei Un 
setzungen der Grundzustände ziehen und Aussagen über das chemisch: 
Verhalten der Reaktionsprodukte machen. Die Beschäftigung mit 
den tiefsten Anregungszuständen der Moleküle ist für die erwähnten 
Fragen wichtiger als die Aufklärung der Dissoziationsenergien'!), die 
über die Reaktionskinetik nichts aussagen können und deren Bedeutung 
auf thermodynamischem Gebiete liegt 

Ebenso ist ganz abgesehen von der Systematik der lonenveı 
bindungen, die überall dort auftreten können, wo die Energie deı 
weit voneinander getrennten lonen nicht zu hoch über den Grund 
zuständen liegt 

Mögliche Zustände. 

Die Erkenntnis, dass sich die Bandenspektren in ähnlicher Weise 
in Serien ordnen lassen. wie dies bei den Linienspektren der Atome 
der Fall ist. führte alsbald zu der Überzeugung. dass die Elektronen 
in den Molekülen ebenso wie in den Atomen auf eine ganz bestimmte 
prinzipiell ähnliche Weise auf wenige diskrete Zustände verteilt sind 
und dass die Zahl der möglichen Bahnen durch die Quantenmechanik 
ebenso eindeutig festlegbar ist, wie in den Atomen’) 

Aus diesen, aus mehr statistischen Gründen möglichen Zuständen 
hat man weiter für den Molekülbau die energetisch unwahrschein 
lichen. d.h. die zu hohen Zustände auszuschliessen 

1) Zudem sind die Dissoziationsenergien aus mehreren Faktoren in kom 
zierter Weise zusammengesetzt. 2) Allerdings besitzen diese Zustände in deı 
\Molekülen nicht die gleiche Schärfe wie in den Atomen. Ganz abgesehen von deı 
Störung durch Vibration und Rotation rücken einzelne Zustände, namentlich b« 
komplizierteren Molekülen, so nahe aneinander, dass eine einwandfreie Entsch« 
dung, welches der tiefere ist, unmöglich wird. Im Grundzustand treten sol 
Fälle auf bei Keto-Enoltautomerien, Aci- und Pseudosäuren und dem bewe heı 
Wasserstoff in Pyrazolen. 








S4 Manfred Dunkel 


Die Feststellung der möglichen Bahnen erfolgt durch adiabatische 
Annäherung der weit getrennten Atome bis auf den aus der Erfahrung 
angenähert bekannten Kernabstand, der in allen Molekülen zwischen 
0-Sund 1-8 A zu sein pflegt. Hierbei wird die Wechselwirkung zwischen 
den Elektronen anfänglich nicht berücksichtigt. Erst nach erfolgter 
Zusammenführung werden die Einzeldrehimpulse der Elektronen zu 
einem Gesamtdrehimpuls zusammengesetzt, und hierauf die Funk 
tionen des Elektronendralls hinzugefügt. 

Ganz vernachlässigt wird in mehratomigen Molekülen der Aus 
tausch zwischen entfernteren Elektronen, der zwar energetisch wichtig 
sein dürfte, bei abgeschlossenen Schalen aber keine Änderung in deı 
Zahl der möglichen Zustände bedingen kann 

Wir berücksichtigen. unserem Ziele gemäss. die Grundzustände 
der Moleküle festzustellen, nur die jeweils niedrigsten Terme. Diese 
Betrachtungsweise, nämlich das Feststellen der möglichen Zustände 
durch Zusammenführen der getrennten Atome, die auch von MULLIKEN 
angewendet wird, hat vor der umgekehrten. dem Teilen der ver 
einieten Kerne, den Vorzug, dass weniger Überschneidungen der 
einzelnen Zustände bei Veränderung des Kernabstandes vorkommen. 
Das Verfahren erlaubt auch eine einfachere Abzählung der Zustände 
Is sonst üblich 

Man darf sich bei der Anwendung des Verfahrens jedoch nicht 
seiner prinzipiellen Bedenklichkeit verschliessen, da kein ihm analoges 
Experiment bekannt ist. Es handelt sich also bei der Methode nuı 
um ein Hilfsmittel. das aber nicht auf alle Fragen exakte Auskunft 
geben kann 

Abezeschlossene Schalen. 

Die Quantenmechanik zeigt bekanntlich. dass abgeschlossene 
Klektronenschalen nur in einer Weise mit anderen Elektronen odeı 
ınderen abgeschlossenen Schalen reagieren können!), nämlich unter 
stetiger Erhöhung der Energie des Systems bei fortschreitender An 
näherung der Kerne. 

Führt man diese Annäherung gedanklich noch weiter bis zuı 
Vereinigung der Kerne, so zeigt der Vergleich mit dem Elektronen- 
aufbau des Atoms von gleicher Kernladung, dass ein Teil der Elek 
tronen adiabatisch ihre Hauptquantenzahl verändert hat und infolge 

1) W. HEITLER und F. LoxDon, Z. Physik 44, 455. 1927. F. Loxwbon, Z. Physik 
16, 455. 1928. W. HEITLeErR, Z, Physik 47, 835. 1928. F. Lowpon, Z. Physik 50, 29. 


1928. 
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der Resonanz in höhere Zustände gehoben ist. Der Knoten in deı 
(‚esamtfunktion, der auch bei grösseren Kernabständen auftritt, und 
hier der Grund für die Abstossung ist, bleibt also erhalten 

Es hat sich aus dieser Überlegung der Brauch herausgebildet 
auch in Molekülen wie N,, in denen der klassische Radius der A 


Schalen verschwindend gegen den Kernabstand ist, die innersteı 


Klektronen mit Bezeichnungen zu versehen, als ob bei einem Paa 
von ihnen bereits ein Wechsel in der Hauptquantenzahl erfolgt sei 
Mit Ausnahme der Hydride, des H, und des He, tritt jedoch bei deı 
Molekülbildung keine derartige Änderung der Hauptquantenzahl von 
abgeschlossenen Zahlen ein. Da das Verhältnis des klassischen Bahı 
radius zum Kernabstand, das massgebend für die Stärke der Resonanz 
ist, sehr klein bleibt, können wir in Übereinstimmung mit LENXARD 
JONES!) die geringe Änderung der Energie der inneren Elektronen 
eines Atoms bei der Molekülbildung dadurch zum Ausdruck bringen 
dass wir ihre Hauptquantenzahl unverändert lassen. Die Gleichheit 
der Bahnindices in den verschiedenen Elektronenzuständen steht nicht 
im Widerspruch mit dem Paurı-Prinzip, da infolge der Verschieden 
heit der räumlichen Koordinaten die Gesamtfunktion antisymmetrisch 
bleibt 

Auf die Einstellung von Elektronen mit Drehimpulsen in ab 
geschlossenen Schalen wird weiter unten eingegangen 

Die infolge der Resonanz auftretende Energie dürfte zwischen 
den einzelnen Schalen mit einer gewissen Frequenz ausgetauscht 
werden. Andeutungen für die durch sie bedingte geringere lonisierungs 
energie der betreffenden Elektronen finden wir in den Röntgenspektren 

Aus den geschilderten Gesichtspunkten werden wir zunächst die 
Bahnindices aller Schalen. die in den getrennten Atomen abgeschlossen 
sind, unverändert lassen und uns nur fragen, wie sich die Energis 
der betreffenden Zustände durch die elektrostatische Wechselwirkung 
und quantenmechanische Resonanz erhöht. Wir ersetzen hierdurch 
den MULLIKENschen Begriff der ‚Promotion‘. 

In der Symbolik tragen wir dem Erhalt aller Quantenzahlen 
Rechnung durch Verwendung lateinischer Buchstaben für die br 


treffenden Elektronen mit Index des bezogenen Atoms’?). 


!) LENNARD-JoNEs, Trans. Faraday Soc. 25, 668. 1929. Auf diese Veröffent 
lichung wurde ich erst während der Korrektur aufmerksam zsemacht. Die dort 
ıusgesprochenen Gedanken gehen zu einem grossen Teil meinen Ausführungen 


parallel. 2) Also 1s°, 1 Bern 2 5? usw. 
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Nicht abgeschlossene Schalen. 

Nicht abgeschlossene Schalen treten in verschiedener Weise mit 
einander in Wechselwirkung. wobei einzelne Lösungen ein sehr starkes 
Energieminimum bei einem bestimmten Kernabstand haben können 

Die Hauptquantenzahl der Elektronen auch in den nicht ab 
oeschlossenen Schalen bleibt unverändert wegen des Nichthochrückens 
der inneren abgeschlossenen Schalen. d.h. zwischen ihnen und dem 
\tomkern haben sich keine neuen Knoten gebildet 

Im folgenden sind dementsprechend Elektronen mit der Haupt 


> 


quantenzahl 2 auch im Molekül in demselben Zustand belassen 


Schwieriekeiten treten nicht auf. solange wir nur Moleküle betrachten 
die aus Elementen der ersten Horizontalreihe des periodischen Svstems 
sowie Wasserstoff aufeebaut sind. Hat man aber Moleküle aus Atomen 
die nicht der gleichen Periode angehören. so erhebt sich die Frage, 
auf welches der Atome sich ihre Hauptquantenzahl beziehen soll. 
Am zweekmässigsten zählt man dann von dem schwersten an deı 
Schale beteilieten Atom aus. da seine Anwesenheit die Bahncharakter: 
angeregter Elektronen im wesentlichen bestimmt. 

Für die in einer Schale statistisch möglichen Bahnen nehmen wiı 
ın, dass in bezug auf jedes einzelne im Molekül gebundene Atom die 
selbe Manniefaltiekeit möglich ist. wie im isolierten Atom. Nur tritt 
infolge Aufhebung der Entartung durch Herstellung ausgezeichneter 
Richtungen eine bestimmte Einstellung der Impulse ein 

Für jedes einzelne Atom gilt also auch im Molekül als Maximal 
zahl der möglichen Bahnen von der Hauptquantenzahl 

n N. Ns + N +1; (n n ) 
sleicheültie. ob sich ein Teil der Elektronen gleichzeitig im Bezug 
if andere Atome im gleichen Zustand befindet oder nicht 

Ein strenger Beweis für die Annahme ist, wie es scheint, noch 
nicht geführt worden. doch zwingt die gesamte Erfahrung zu ihı 
Am einfachsten stellt man die Zulässiekeit der Elektronenanordnung 
fest, indem man einen Kern nach dem anderen nebst den ihn um 
gebenden auch in getrennten Atomen, abgeschlossenen Schalen veı 
schwinden lässt und feststellt. ob die zurückbleibenden Elektronen in 
Zustände übergehen, die nach dem Pavrı-Prinzip möglich sind. 

Die Zerlegung von ! in n, und n, geschieht wegen folgender 


n 


Betrachtungen!) 


I) Vel. Hrxp, loc. eit. 
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Aus mechanischen Gründen ist es unmöglich. dass ein Elektronen 
drehimpuls in einer anderen Richtung als der Kernverbindungslinic 
oder allgemein einer trägheitslosen Achse auftritt. Ein anderer Dreh 
impuls müsste nämlich einen Beitrag zu den spezifischen Wärme: 
bei tiefen Temperaturen liefern, der nicht bekannt ist 

Da aber bereits in der p-Schale im starken magnetischen Fel: 
drei verschiedene Drehimpulse auftreten und wir in den zweiatomigeı 
Molekülen nur zwei verschiedene Orientierungen in Riehtung deı 
\chse haben können. müssen wir schliessen. dass bei der Moleki 
bildung ein Drehimpuls durch Übergang in einen axialsymmetrischer 
Zustand verschwindet’! Klassisch ist das Verschwinden des Elek 
tronendrehimpulses zu verstehen durch Abgabe des Impulses beı deı 
Molekülbildunge an die Kerne mit resultierender Rotation des Molekü 
Das Auftreten dieses Übergangs ist von E. WIGNER und E. WirTTmEi 
aus der (Gruppentheorie abeeleitet worden 

Hatten also die Elektronen in den getrennten Atomen keineı 
Drehimpuls, so haben sie auch im Molekül keinen. War ihr Drel 
impuls=+0, so ist bei der Molekülbildung zu untersuchen. wie er sic} 
zu eıneı trägheitslosen \chs« einstellen kanı In zweıatomiger 
Molekül fällt diese Achse mit der Kernverbindungeslinie zusamme:ı 
In drei- und mehratomigen Molekülen existiert eine solche Achse al 
nur bei gestrecktem Bau 

Die Einstellung zur Vorzugsrichtung wird zweekmässi or di 
Zusammenführen der Moleküle vorgenommen. indem man sieh die 
isolierten Atome in ein starkes elektrisches Feld gebracht denkt, das 
in Richtung der trärheitslosen Achse verläuft, und dem man sich eıı 
Magnetfeld überlagert denkt |MULLIKEN Diejenigen Zustände, die 
keinen Drehimpuls in der Feldrichtung haben, besitzen auch in 


Molekül keinen, während der Drehimpuls der anderen Elektronen uı 


die trägheitslose Achse derselbe wie im elektrischen Feld bleibt 

Je nachdem die Drehimpulse der Bindungselektronen 0, 1. 2 
sind. bezeichnen wir sie gemäss dem allgemeinen Brauch mit 
) .. in Analogie zur Terminologie im Atom. so dass in Zukunft 
sanz zeenerell die Elektronen. deren Zustände auch im adiabatisch 


isolierten Atom abgeschlossenen Schalen entsprechen, durch die Bi 
zeichnung s, p, d usw. mit Index des Atoms. von denjenigeı 
\lso nicht nur seine Komponente zur Kernverbindungslinie 0 


E. WIGneErR und E. WirTMmErR, Z. Phvsik 51. 859. 1928 Es 


hier nicht um den Vorgang bei der Molekülbildung, sondern um eine Al } 








SS Manfred Dunkel 


unterschieden werden. die einer Schale angehören. die sich bei Trennung 
auf mehrere Atome verteilt (o, =. ö, ... . Elektronen). Hinter das 
Symbol für den Drehimpuls der Elektronen wird in Klammern der 
Zustand angegeben in den sie bei adiabatischer Dissoziation des Mole 
küls übergehen würden!). Durch diese Bezeichnung wird der Unter 
schied von denjenigen Termsymbolen zum Ausdruck gebracht, die 
aus Trennung der vereinigten Kerne abgeleitet sind, und eine Ver 
wechslung mit den hierbei verwendeten Bezeichnungen (so, po, pt, . .) 
vermieden. 

Huxnp hat bereits den Beweis erbracht, dass die o-Zustände unter 
den z-Bahnen usw. liegen, da in den o-Zuständen der Knoten durch 
(ebiete niedrigeren Potentials verläuft, als bei den z-Elektronen, 
wo er durch die Kerne geht. 

Es scheint prinzipiell gleichgültig zu sein, ob o-Zustände aus s 
p- oder d-Zuständen hergestellt werden. Ebenso ist es für die Sym- 
metrie des Molekülzustandes gleichgültig, ob er aus z.B. zwei 5 
einem S- und einem P .- oder zwei P „-Termen aufgebaut ist. In 
allen Fällen, wo eine drehimpulslose Anordnung des Gesamtsystems 
im elektrischen Felde möglich ist, kann das Molekül bei antisym 


l 


metrischer Gesamtfunktion einen !&-Term haben 


Zweiatomige Moleküle. 
Zweiatomige Moleküle werden nach dem vorstehenden etwa in 


folgender Weise geschrieben: 


1} 


(1s7, 2575) 0129, +17 a" !2p "I ,PP+'"SIOH 


2 2 2 I yj2o ı 2Q 
(1s,)(1sı7) 0o°12s,+-2s 2178 D Li, 


(1s,, 2s7)(] Im; 2 817) o’n* 29, +2 pr 'zZIS+'SIN, 
in irgendeiner später festzusetzenden Reihenfolge. Die runden Klam 
mern innerhalb der Symbole umfassen diejenigen abgeschlossenen 
Schalen, die auch nach erfolgter Molekülbildung unverändert bleiben. 
Die geschweiften Klammern geben als Erläuterung der Zustände der 
Aussenelektronen an, auf welche Bahnen sie sich bei adiabatischeı 
Auseinanderführung der Kerne verteilen würden. Analog bedeuten 
die Symbole hinter den betreffenden Molekülzuständen die Atom 
zustände, aus denen sie aufgebaut sind. 

Von dieser exakten Schreibweise kann da zu einer übersicht 


licheren übergegangen werden, wo das Interesse an den Dissoziations- 


1) Brieflieher Vorschlag von Prof. Huxp. 
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produkten zurücktritt. In solchen Fällen wird es oft genügen. einfach 
zu schreiben 
1er rer -Pp, 2 Pıı ZN, 
) on’ 2pı 2 Pi 2C0 
Doch darf nicht übersehen werden. dass mit der Angabe des 
Klektronenzustandes bei adiabatischer Auseinanderführung keinerlei 
\ngaben über das Verhalten der Elektronen im Molekül und über di 
Bindungsfestigkeit gemacht werden. 


In manchen Fällen wird es bequem sein, noch kürzer zu schreiben 


Die Klammeı ur die Elektronen in abgeschlossenen Schalen soll 
angeben, dass es sich um Bezeichnungen handelt, die aus der Annäh:« 
rung weit getrennter Atome abgeleitet sind. 

Wir erreichen durch diese Schreibweise eine Unterscheidung 
zwischen Molekülen, die beim Trennen ein angeregtes und ein noı 
males Atom geben und solchen. die aus zwei normalen Atomen 


bestehen: z. B.: 


(ls ,28")or 2pı +2 Pu -/I. ON dissoziiert in C’"P und N 'S 


v4 


. : 9 1 „. 7, .) “5° RT 
(ls 88 ), on 12p, +2Pı CN O’8 


Im Falle der Anregung ist im Molekül die Zahl der Elektronen 
die eindeutig einem Atom zuzuschreiben sind, verringert. Gegen 
diese eindeutige Zuordnung scheinen keine prinzipiellen Bedenken 
zu bestehen, da wir ja in den Röntgenspektren die Möglichkeit haben 
auch diese inneren Schalen experimentell zu untersuchen 

Die Aufteilung der Elektronen wird zudem übersichtlicher als 
in den gebräuchlichen Terminologien. Die gemeinsamen Elektronen 
werden unterschieden von den anderen. 2s- und 20-Elektronen haben 
verschiedene Bahnkoordinaten, wie man sich besonders leicht beim 
Übergang in parabolische Koordinaten, also im STAarK-Effekt klaı 
machen kann (MULLIKEN). 


Im Molekül kommen im Grundzustand je Kernverbindungs 
linie maximal o?-Elektronen vor, sie sind stets beiden Kernen g 
meinsam. 

Es ist ebenso mörlich. dass alle he 4 Elektronen beiden Kernen 
gemeinsam sind (N,). es kommt aber auch vor, dass dies nur bei 


einem Teil von ihnen der Fall ist. z. B. sitzen im F, gleichwertig« 
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rr-Klektronen in getrennten Molekülgebieten. also vier am einen und 
vier am anderen Atom. Voraussetzung ist eben nur. dass bezogen 


uf das einzelne Atom die Beziehung 
N N N n ] 


eingehalten wird, die in der ersten Horizontalreihe des periodischen 
Systems im wesentlichen dem LAax6Mmvir-Lewisschen Oktett ent 
spricht 

Zwischen diesen z-Schalen ist natürlich wiederum ein Elektronen 
wustausch zu erwarten. der auch seinerseits einen Beitrag zur Bin 
dungsenergie liefern dürfte. Die Resonanz zwischen verschiedenen 
Bindungsschalen wird allgemein auch in komplizierteren Molekülen 
auftreten und hier bei Dissoziationserscheinungen eine wichtige Roll 


spielen 


Es ergeben sich hie raus fur zweiatomige Moleküle folgende Mög 


lichkeiten für die Anordnung derjenigen Elektronen, die bei g« 


trennten Atomen einen Drehimpuls I haben 


) 5) 
7 1 ! ! 
otle] oeschrieben 
| 28 129ı +2p i2nf nri2po ZUP+"PAl 


Drehimpulse in abgeschlossenen Schalen der Einzelatome, z. B 
im (1273 259373 276 Zar) gü za’ 12 CL in der 2»-Schale- zu 
orientieren, ist überflüssig, da sich die Impulse in der abgeschlossenen 
Schale zu 0 zusammengesetzt haben und mit diesem Impuls nach 
wussen wirken. Da kein Experiment bekannt ist, das die Einzeldreh 
impulse in inneren abgeschlossenen Schalen nachweist, nehmen wiı 
schon aus prinzipiellen Gründen von dem Versuch Abstand, eineı 
Einstellung der Impulse von Elektronen abgeschlossener Atomschaleı 


in der Symbolik Rechnung zu tragen 


Mehratomize Moleküle. 


Bei mehratomigen Molekülen haben wir nur dann eine trägheits 
lose Achse, wenn in ihnen die Atome gestreckt angeordnet sind. In 


allen anderen Fällen ist überhaupt keine solche Achse vorhanden 


I) Eine Unterscheidung der Terme nach geraden und ungeraden ist für dis 


Beschreibung der Grundzustände im Rahmen an vorliegende Arbeit nicht nötig 
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Wir erwarten aber auch bei sehr komplizierten Molekülen Elektronen 
die sich in den getrennten Atomen in p-Bahnen befanden. Als erstes 
H 
H 


Hier gehören zu dem Sauerstoffatom ohne Zweifel *-Elektroneı 


Beispiel nehmen wir ein Y-Molekül, wie den Formaldehyd © 


die in ihrem Drehimpuls zur O = (-Achse orientiert sind, aber trot 
dem dem gesamten Molekül keine Rotationskomponente mitteiler 
so dass zwischen den Impulsen der Elektronen des O und der Rotati: 
der C'H,-Gruppe keine Kopplung bestehen kann 
Diese Möglichkeit der Rotation entfernter Molekülteile geg: 
nander ist in der Chemie empirisch seit langem bekannt und wır« 
s „freie Drehbarkeit der Valenz‘' bezeichnet. Der aus der freie: 
Drehbarkeit einzelner Molekülteile gegeneinander resultierende Anteı 
der spezifischen Wärmen scheint neuerdings auch experimentell aı 
Beispiel des Äthans nachgewiesen zu sein. Doch ist zur Klärung 
dieser Fraere unbedingt noch weiteres experimentelles Material eı 
forderlich !) 
Wir müssen also annehmen. dass das Feld zwischen € und © 


die sich überlagernden Kraftlinien der EH,-Gruppe derart überwik 
dass jede andere Kopplun 


r aufeehoben ist und der Drehimpuls deı 


( 


r-Klektronen des Sauerstoffs zur (O-Verbindung. wie zu einer träg 


heitslosen Achse orientiert ist 

Dasselbe gilt auch für kompliziertere Moleküle wie UF,. wo die 
Impulse der x-Klektronen eines F-Atoms sich gleichfalls nicht den 
(/F,-Rest mitteilen 

Ist ein Atom an zwei Nachbaratome gebunden. so sınd vıe 
seiner p-Bahnen in o-Bahnen übergegangen. Es bleiben aber noch 
zwei Elektronen übrie. die eleichfalls aus mechanischen Gründeı 
keine Drehimpulse aufweisen dürfen. Wir bezeichnen sie mit 
Klektronen, um sie von den Bindungselektronen zu unterscheideı 
Der Index soll andeuten, dass die Elektronen zwar keinen Drehimpuls 
um eine trärheitslose Achse haben. dass aber die Knotenebene durch 
(Gebiete wesentlich höheren Potentials geht als bei den o-Klektronen 


nämlich durch den Kern des Zentralatoms \m Beispiel des elektri 


Freie Drehbarkeit ist strenge natürlich nur beı vollkommener « 
Symmetrie der gegeneinander drehenden Gruppen vorhanden. Be 
manenten oder induzierbaren Momenten können in zweiter Näherung Vorz 


mıt 


t erösserer Verweilzeit oder gar feste Anordnung auftreter 
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schen Feldes wäre dies Verhalten folgendermassen zu analogisieren : 
die einzelnen Komponenten der Drehimpulse des isolierten Atoms 
die zur Herstellung der o-Zustände verwendet werden, haben in bezug 
auf das Feld, das hier mit der Winkelhalbierenden der beiden Kern 
verbindungslinien zusammenfallend zu denken wäre, ganzzahlige Im 
pulse, die sich in der Feldrichtung zu 0 ergänzen, so dass für die 
restlichen Zustände nur n,=0 übrig bleibt. Die o ,-Elektronen sind 
daher energetisch den z-Klektronen gleichwertig. Bei Abtrennung 
eines Atoms bleiben die o ,-Elektronen beim Zentralatom und haben 
dann Drehimpulse um die neue trägheitslose Achse. Danach sind 
nur bei denjenigen Atomen z-Elektronen vorhanden, die mit nuı 
einem anderen Atom verbunden sind. 

Elektronen, die sich bei getrennten Atomen in p-Zuständen be 


n dreiatomigen Molekülen in folgender Weise ge 


finden. können 


bunden sein: 


H,O HEN HOC CO, F,O 


Elektronen einer gemeinsamen Sechserschale sind mit Strichen 
verbunden. Welche der Anordnungen erstrebt wird, hängt von deı 
Verteilung der gesamten positiven Ladung auf die einzelnen Kerne ab 

Pro Kernverbindungslinie können also maximal zwei Elektronen 
drehimpulse in getrennten Atomen verschwinden, wenn man von den 
oa ,-Elektronen absieht. Pro s-+ p-Schale können also vier Atome um 
ein Zentralatom angeordnet werden. 

Es fragt sich weiter, was geschieht, wenn von einem Zentralatom 
mehr als vier Kernverbindungslinien ausgehen. 

Es steht offenbar prinzipiell nichts dem entgegen, dass dann 
um ein Zentralatom mehr als acht Elektronen mit Drehimpulsen © 
zusammentreten, sofern nur in der Äusseren Schale des Zentralatom= 
genügend Bahnen zur Verfügung stehen!). Beispiele hierfür sin 
PF,. SF,. OsF,. In diesen Molekülen, wie auch im ÜH,. sind wiı 
nicht berechtigt zu unterteilen nach Elektronen, die in getrennte 
\tomen in s-, p- und d-Bahnen gebunden sind. Es hat daher auch 


keinen Sinn. im Molekül zwischen ihnen zu unterscheiden mit Bi 


1) Diese energetische Begrenzung liefert die „Koordinationszahl‘‘ in der che 


mischen Terminologie; siehe weiter unten. 











hen 
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‚eichnungen, die ihr Verhalten in getrennten Atomen charakterisieren 
sollen. Statistische Schwierigkeiten treten natürlich wegen der räum- 


ichen Festlegung der Bahnen nicht auf 


Molekülbildung ohne Resonanz. 

Andererseits ist es aber offenbar gar nicht notwendig. dass zu 
ieder Kernverbindung zwei o-Bahnen besetzt werden \bgesehen 
von angeregten Molekülen, in denen ein o-Elektron in eine höher: 
Bahn gehoben ist, kennen wir als einfachstes Beispiel das H,, das 
von VO. BurRrAU!) berechnet ist, und eine Dissoziationswärme voı 


2-75 Volt zeigt, obwohl das Molekül gar nicht elektrisch neutral ist 

Auch rein CouLoMBsche Wechselwirkung kann also erheblich: 
Minima der potentiellen Energie bei bestimmtem Kernabstand eı 
eueen 

Ein komplizierteres Molekül, das ohne Symmetrisierung von zwei 
Elektronen pro Kernverbindungslinie gebaut ist, liegt im B,H, voı 
In der klassischen Valenzehemie war eine solche Möglichkeit nicht 
vorauszusehen, darum hat gerade die Chemie des Bors ihr besonder: 
Schwierigkeiten bereitet Auch bei schwereren Atomen scheint 


lesentlich diese Bindungsart aufzutreten (Al, 


Relative Lage der Elektronenzustände. 

Wir sahen. dass o-Bahnen tiefer liegen als 7-Zustände. haben 
aber noch nicht die Lage bereits abe schlossener Schalen von deı 
gleichen Hauptquantenzahl festgestellt. Wir müssen hierbei ebenso 
von der Erfahrung ausgehen, wie man beim Aufbau des periodischen 
Systems aus dem chemischen Verhalten der Elemente der dritten 


Periode auf den beginnenden Aufbau vierquantiger Bahnen und die 


erst hierauf folgende Auffüllung der dreiquantigen Zustände gı 


schlossen hat. Die Quantenmechanik kann nur die Gründe erklären 
u quantitativen Angaben ist sie aber noch nicht in der Lage 

Wir können voraussagen. dass bei adiabatischer Annäherung 
zweier Atome der ersten Horizontalreihe die Elektronen. die sich 
in 2s-Zuständen befinden. wegen ihrer Resonanz immer höher rücken 
bis sie schliesslich nicht nur über den 20o-, sondern auch über den 
2r-Elektronen liegen. Wir müssen aber die Erfahrung zu Hilfe 
nehmen. um zu ermitteln. bei welchen Kernladungen diese Uber 


schneidung erfolgt. 


1) 0. Burkav, Medd. Danske Selsk. 7%. 14. 
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Bei zweiatomigen Molekülen lässt sie sich in der Reihe NO 
N.. UN, C,, in der beide Kerne annähernd gleiche Ladung haben 
out verfolgen 

Beim NO ist das Leuchtelektron in einem #-Zustand. beidı 
2s-Schalen liegen also tiefer N, hat bereits ein 2s-Leuchtelektron 
infolge der Resonanz sind die 2s-Schalen bereits über die z-Schalı 
zu liegen gekommen, doch langt die Energie noch nicht zur Anregung 
in den, dem NO entsprechenden xz-Term, der mindestens 8-5 Volt 
höher liegt 

Beim UN ist im Grundzustand die »-Schale aufgefüllt auf Kosten 
einer 2s-Schale. hier liegt der ?//..-Term mit abgeschlossenen ?2s 
Schalen 1-78 Volt über dem ?2-Term. Das (€, ist schliesslich nur in 


Zuständen mit aufgespaltenen 2s-Schalen bekannt 


Tabelle I 








er Molekül- Anregungsenergie Diss.- 
Klektronenzustand i ' a 

zustand im Molekül Produkt:« 
3 en 28 BO CO ON \ 
2 l 2+1 zZ 0 0 0 0 \ B 
4 2 +2 n 2.91 19 Fi. = A +B 
1 N 2 +2 3 3 6 3.18 3.15 \ B 
2 In 2 an ) BF (CO \ \ 
2 | 4 2 B) me 0 0 ( A 2 

0 5-98 
ee vi = ar \ B 
// (39 9.35 

2 3 EU Rs 7.14 818 116 \ B 
1 N 2 2 | ’ 11-37 13-1 \ | 
) | ) 1 1 - 10.30 14-6 ı A 
6 Bi ” b l > 
e < 3 10-73 
4 3 22 1 /I 12.30 19 ı DB 
1 N 2 2 1 > (-Zuständ: At ı B 
2« en 2 2 n’ 0 NO ® 
2 4 2+-2 1 I 0 0 \ B 
2 4 2 2 1 3 >45 \ B 
2 ; er 27/ 5-60 5-20 A** B 
2 { EB 15 6-45 (+3 A B 


Noch deutlicher lässt sich dieses Zusammenrücken und Uber 
schneiden der einzelnen Terme an den niedrigsten Zuständen von 


Molekülen gleicher Elektronenzahl aber ungleicher Verteilung deı 








‚d 


en 
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> 


positiven Ladung auf die Kerne verfolgen, z. B. in den Reihen BO 
UO'°, CN, N, und BF, CO, N,, NO’ (Tabelle 1) 

Je grösser die Differenz zwischen den Kernladungen ist. um = 
leichter ist die 2s-Schale des leichteren Atoms anzuregen Daher liegt 
beim BO der 2s?%-Zustand. der aus einem normalen und einen 
angeregten Atom besteht. am tiefsten unter den aus normalen Atomeı 
aufgebauten höheren ?// und 20 ?V-Termen. Je ähnlicher sich die 
Kernladungen werden, um so näher rücken die Terme zusammeı 
und beim N. schliesslich liegen der 2s ?%- und ?// .-Term fast gleich 
hoch 

\uch die Reihenfolge 20° — 27 —2s für die einzelnen Elektroneı 
erribt sich aus der Tabelle 

Bei den Molekülen mit 14 Elektronen wird der Grundzustand 


des BF aus einem angeregten und einem normalen Atom aufgebaut 


alle anderen Grundzustände sind aus normalen Atomen gebildet. Je 
schwieriger die Anregung wird. um so tiefer lieet der Grundzustand 
unter dem niedrigsten Anregungszustand 

Die niedrigsten Anregungszustände entsprechen der Besetzung 


einer 2x'-Bahn, die auch im NO als niedrigste Bahn bekannt ist 


Die Energiedifferenz zwischen dem 2z- und dem 30-Zustand ist bei 
Molekülen mit 14 Elektronen 5 bis 6 Volt. beim NO 5-45 Volt. Weiten 
ist zu erkennen. dass beim ÜO noch die Reihenfolge 2° —27 —2s 
ist. beim N, aber das ?2r-Niveau und das 2s-Niveau ungefähr eleiel 
hoch liegen 

Beim NO und © heet der 2s-Zustand schon deutlich unten 
dem 2 -Zustand 

In der Sparte Dissoziationsprodukte bedeutet A* \nreguı 
eines s-Elektrons. A** — Anregung eines p-Elektrons 

In ähnlicher Weise lässt sich stets das Gebiet ermitteln, in dem 
im Atom abgeschlossene Schalen über vor der Vereinigung nicht 
aufgefüllte Zustände rücken 

Dieses Hochrücken der 2s-Schale infolge Resonanz ist also deı 
Grund für die bekannte Tatsache!), dass der Grundzustand zahl 
reicher Moleküle bei adiabatischer Auseinanderführung der Kerne 
ein angeregtes und ein normales Atom liefern würde 

Weiter ist das Hochrücken der Grund für die Verschiedenheit 


der Wertigkeit der Atome der vierten bis achten Reihe des periodischeı 


W,. HEITLER und G. HERZBERG, Z. Physik 53, 52. 1929 
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Systems gegen Wasserstoff einerseits und gegen Sauerstoff bzw. Fluoı 
andererseits!). Die 2s-Schale des O0 oder des F bedingt bei fort 
schreitender Annäherung an das Zentralatom eine so starke Erhöhung 
der Energie der äusseren s- (und p-) Zustände des betreffenden Atoms 
dass ihre Energie schliesslich höher wird, als die des nächsthöheren 
Zustands, also im Fall des Schwefels des 3d-Zustandes. Die Quanten 
mechanik erklärt also ohne Zusatzannahmen eine Erscheinung, die 
bisher ihrem Wesen nach unverständlich war. Gleichzeitig gibt die 
Theorie den Grund für die Instabilität der niedrigen Oxydationsstufen 
schwererer Atome der vierten bis achten Reihe. 

Da also nach Zufügung eines Atoms zu einem zweiten, dessen 
\nregungsenergie stark herabgesetzt werden kann, wird man zweck 
mässie beim Aufbau mehratomiger Moleküle so verfahren. dass man 
die einzelnen Atome nach und nach zufügt, da anderenfalls die füı 
die Molekülbildung erforderlichen Anregungen viel zu hoch zu sein 
scheinen. 

Die Stabilität einer Molekel hängt demgemäss davon ab, wie 
sich der Energiegewinn durch Bildung neuer Schalen mit der Ab 
stossung bereits vorhandener kompensiert. Der Grundterm eines 
Moleküls ist immer der, bei dem die Summe der ÄAnregungsenergie 
und der beiden Wechselwirkungsenergien am niedrigsten ist. 


Wegen der grossen Kompliziertheit der Erscheinungen ist ein« 


quantitative Ermittlung der relativen Lagen der einzelnen Zustände 


zueinander und der Dissoziationsenergien noch nicht möglich. Immeı 
hin bestätigt die Erfahrung die Voraussage, dass bei Wechselwirkung 
von zwei Atomen derselben Horizonialreihe stets das Atom mit deı 
niedrieeren Kernladung angeregt wirtl. 

Be und B werden anscheinend stets angeregt. Ü durch mehrer: 
Wasserstoffatome und mit Ausnahme des O0 im CO durch alle andereı 
Atome. N wird nur noch durch mehrere Stickstoff- oder Sauerstoff 
atome, () anscheinend gar nicht mehr angeregt’). 

In den Vertikalreihen steigt die Zahl der abgeschlossenen Schalen 


dementsprechend sinkt die Dissoziationsenergie der Moleküle. 


Koordinationszahl. 
Die Unmöglichkeit, um ein Zentralatom ohne Anregung deı 
Hauptquantenzahl mehr als eine bestimmte Anzahl gleichwertige: 


I) Also z.B. H,S, aber SO, und SF, 2) Immer bei der Bildung d« 


Molekülgı undzustands. 








Ol 


X 
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Bahnen anzuordnen, gibt die Koordinationszahl; sie ist also, wie die 
Wertigkeit, durch das Pauur-Prinzip bedingt. 

Die Koordinationszahl ist demnach in der ersten Horizontalreihe 
les periodischen Systems maximal 4 im Einklang mit der Erfahrung 
ınd steigt in den höheren Reihen auf 6, 8 und vielleicht 12. Di« 
Geradzahligkeit wird aus Symmetriegründen bevorzugt. Eine wesent 
iche obere Begrenzung der Koordinationszahl wird durch Resonanz 
ıbstossung zwischen den einzelnen Substituenten bei zu grosseı 
Häufung erfolgen. 

Die Wertigekeitsbeschränkungen, die LONDON in seiner ersten 
\rbeit über den Molekülbau zu geben versuchte, haben also mehı 
Bedeutung für die Koordinationszahl als für die Anregbarkeit von 
\tomen bei der Molekülbildung. Der fünfwertige Stickstoff, der deı 
quantenmechanischen Deutung besondere Schwierigkeiten zu machen 
schien, ist also durchaus möglich, sofern nur bei der Bildung von 
Molekülen mit NY die Koordinationszahl 4 nicht überschritten wird 

Infolge der Resonanz zwischen abgeschlossenen Schalen werden 
eben die Verhältnisse ganz verschoben und hohe Anregungen bei weit 
vetrennten Atomen werden in grosser Nähe minimal. Im fertigen 
Molekül verteilen sich dann die Elektronen auf die einzelnen Zu 
stände der Bindungsschalen. ohne dass man diesen. wie es in kons« 
quenter Befolgung der Loxponschen Vorschriften möglich sein müsste 
ınsehen kann. ob sie aus angeregten oder nicht angereeten Elektronen 
wufgebaut sind!). 

Beispiele. 
Zweiatomige Moleküle. 


Zur weiteren Erläuterung ist im folgenden eine Systematik deı 





Moleküle und Radikale aus den Elementen der ersten Horizontalreih« 


les periodischen Systems geordnet nach der Zahl ihrer Elektronen 


regeben. ohne die lonenverbindungen. 


In Tabelle 2 sind alle möglichen zweiatomigen Moleküle und 
Radikale aufgetragen, die nur eine ÄA-Schale besitzen. Die beohb 
chteten Moleküle sind unterstrichen 

TiH ist als Tonenverbindung beobachtet: ob es auch als Aton 


erbindung auftritt. hängt von der lonisierungsenergie ab 


1) Diese Unterscheidung wird nur durch die Zahl der bei der Moleküll 


IIvesp ıltenen, im isolierten Atom abgeschlossenen Schaller erebeı 


Z. physikal. Chen \bt. I Bd.7, Heft: ‘ 
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Tabelle 2. Zweiatomige Moleküle. Typ 1s?. 








| I: 13 Zu | Mol Diss.- 
stand Produkte 

N 2 B) LiH lı IH 
2 | ho BeH Be + H 
2 1 N BeH Be H 
{ 2 0 2 A BH B -+H) 
2 1 1 1 BH’ B' + H 

2 2 0 5 BH"” I H 
4:8 | 2 Au een 
2 2 1 2 OH’ ( 1 

2 ; 0 I CH” ( H 

fe) 2 2 2 = NH \ H 
2 | IT, VH N” +H 

2 N 0 12 \H' Nr H 

y 2 ; 2 2 OH ( H 
2 \ 1 e. OH’ 0’-H 

10 2 N ) h FH I H 


Von BeH und BH sind bisher Spektren nicht beobachtet worden 


Als niedrigste Energiestufe des BH nehmen wir den °?//-Term an 


dla alle chemischen Erfahrungen dafür sprechen, dass die 2s-Schalen 


des Be und des B bei Annäherung beliebiger fremder Elektronen 


über die 2p-Zustände gehoben und aufgespalten werden. Von den 
dem BH analogen AlH ist allerdings ein tiefer 'X-Term bekannt. 

Beim Kohlenstoff und den folgenden Elementen kann Wasseı 
stoff, also ein Atom ohne abgeschlossene Schalen, diese Anregung 
nicht mehr ausüben. Doch scheint beim CH die Differenz zwischeı 
dem ?// ,- und dem *%-Zustand noch nicht gross zu sein. 

Erst beim FH tritt wieder eine !Y-Schale und damit ein gesättigte 
Molekül auf. 

Im ganzen ergibt sich als Aufbauprinzip der niedrigsten Hydrid: 
folgendes Bild: zuerst werden die niedrigsten o-Zustände besetzt 


hierauf die s-Bahnen, die hier ja nicht wesentlich durch Resonanz 


sehoben werden und schliesslich die z-Bahnen. so dass Tabelle 2 


kurz zusammengezogen. unter Ausschluss der unbekannten Hydrid: 
lautet: 
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Z 20 25 9a Zu Mol 
stand 

7 2 2 IT, CH 

8 2 2 2 35 YH 

g 2 2 3 77) OH 

10 2 2 N 3 FH 


Tabelle 3 führt alle Moleküle mit zwei 1s-Schalen auf 

Hier zeigt sich bereits eine grössere Mannigfaltiekeit. Die Syste 
matik wird erleichtert, wenn man noch eine Unterteilung nach deı 
Zahl der 2s-Schalen im Molekül vornimmt. Dann ergeben sich im 
wesentlichen zwei Aufbaureihen, wenn man vom Li, absieht. Auf 
dieses folgt eine grosse Reihe von nicht existenzfähigen Radikalen 
von denen nur zur Erläuterung je ein charakteristischer Vertreter in 


die Tabelle aufgenommen wurdi 


Tabelle 3. Zweiatomige Moleküle (15°) 








2s 3 2 
Z 
[77 I 7] 1 3 
612 Li» 13 
7 2 1 LiBe / 
B/21|2 IaB>32|2 111 B II 
} 2 & 1 Lit /I 
10 21212 LiN\ 33 ) 
11 21213 LiO 271 ' 1 Ba, 5} 
, 2124 JaFf BeO1E (a 212 UB 4 N 
ern 2 BN ı 
1:3 212.92 ; UN* 277 ) 
2'2+1 / UN, BO,BeF ?2Y ‘a 
14 212+2 4 N, 00 12 
2 1 # 1 BH I l 
15 2 2 2 N t 1 VO II ) 
»>/2+-1 4+2 CF 4: 1 
16 2'2+2 4+2 Os 33 ) 
17 212+2:4+3 OF 21 b 
18 212+2 444 Fo 13 ) 
Es zeichnen sich dann zwei Reihen a und b ab (Spalte 22 
In der einen Reihe (b) sind die o- und s-Schalen abgeschlossen und 
es findet nur ein Anbau von z-Elektronen statt (UN*— N,— NO 
O0,—OF—F,). Beim N, und schwereren Molekülen gehören die Grund 


zustände dieser Reihe an 
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Bei Molekülen mit weniger als 14 Elektronen oder mit sehr un 
gleicher Verteilung der Ladung auf die beiden Kerne rücken aber die 
Vertreter der Reihe b immer höher über Reihe «a,. in der eine s-Bahn 
unaufgefüllt ist (U B—(,— UN —BF—CF) (kursiv gedruckt). 

Das UN kann man ebenso gut zurückführen auf die Reihe a,. 
in der nur zwei 2s-Bahnen besetzt sind und die mit dem BeO endet 
(Spalte 23°). Im ganzen ist also die Systematik auch hier recht ein- 
fach. Es seien noch kurz die aus dem Elektronenaufbau resultierenden 
Eigenschaften der Moleküle besprochen: 

Be0 ist im Dampfzustand beobachtet worden und wird im 
Gegensatz zum LiF, das nur als lonenmolekül vorkommt. als Atom 
molekel betrachtet. Man kann allerdings im Zweifel sein. ob dies 
auch für den festen Zustand gilt. für den auch eine diamantähnliche 
Konfiguration möglich ist. 

C, und BXN, die gleichfalls zwölf Elektronen haben, sind nur 
spektroskopisch bekannt, da infolge ihrer Resonanz Aufspaltung einer 
2s-Schale aber noch nicht vollständige Auffüllung der 27-Schale 
stattfindet (vgl. S. 94). ©, und BN gehören der Reihe «a, an. Im 
festen Zustande treten beide Radikale zu Kristallen vom Diamant 
bzw. Graphittypus zusammen. 

Ein Molekül mit elf Elektronen ist LiO, das durch Anlagerung 
von H in das stabile ZXOH übergehen kann. 

Die energieärmsten Molekülzustände mit 13 Klektronen sind 
sämtlich aus einem angeregten und einem normalen Atom zusammen 
gesetzt. Die 2s-Zustände liegen hier noch durchweg über den 27 
Bahnen. der Grundzustand ist daher ?%. Vom UN ist ein 1:78 Volt 
höherer ?//-Term bekannt, der dem Radikal des Carbimids zugrunde 
liegt und bei der Dissoziation zwei normale Atome gibt. Beim BO 
liegt der entsprechende Term schon 2-91 Volt höher (vgl. Tabelle 1) 
Der Grundzustand gehört zur Reihe «a, die niedrigste Anregungsstufe 
zur Reihe b, der die meisten Grundzustände noch schwererer Moleküle 
zuzurechnen sind. 

14 Elektronen haben die stabilen Moleküle N, und (O0, deren 
lLeuchtelektronen 2s-Grundzustände haben. Es muss verwundern., 
nach dem oben Gesagten, dass CO aus normalen Atomen aufgebaut 
ist. Offenbar liegt der Grund in der Notwendigkeit bei Anregung 
des €’ eine neue z-Schale zu beginnen, die hoch über dem 2s-Zustand 
liegt. Der niedrigste ®//-Term ist 5-98 Volt höher als der Grund 


zustand; beim N, scheint er sogar 8-5 Volt zu haben (Tabelle 1). Das 
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dritte zu erwartende Molekül, das BF, kann nur aus angerertem B 
und normalem F gebildet werden. Es hat also den °//-Term als 
Grundterm und ist deshalb chemisch ungesättigt 

Mit 15 Elektronen ist NO bekannt. Es hat ein nicht abgesättigtes 
Elektron und ist dementsprechend sehr reaktionsfähig, kennzeichnend 
ist ferner sein Paramagnetismus. Über die gleiche Elektronenzahl 
verfügt das UF, doch werden in ihm drei Elektronen infolge Resonanz 
aufspaltung der 2s-Schale des € parallelen Spin haben. Es ist daheı 
nicht existenzfähig im Sinne des Chemikers 

Von den 16 Elektronen des Sauerstoffs befinden sich bekannteı 
massen zwei in einer nicht abgeschlossenen Schale und verursachen 
seinen Paramagnetismus und seine grosse Reaktionsfähigkeit, speziell 
seine Neigung zur Peroxvdbildung. Es ist auch charakteristisch 
dass O0, nicht der einzige Molekülzustand des Sauerstoffs ist, sondern 
dass daneben noch das Ozon vorkommt. 

Das elektronenisomere NF besitzt nicht die Symmetrie des 0, 
und ist wohl daher unbeständiger, d.h. noch reaktionsfähiger auch 
mit sich selbst. 


Mit 18 Elektronen weist das F, wieder einen !2-Zustand auf 


Dreiatomige Moleküle. 

Bei den dreiatomigen Molekülen sind in den Tabellen 4 und 5 

die Radikale mit niedrigen Elektronenzahlen fortgelassen 
Typ (1s?). 

BeH, und BH, sind ungesättigte Radikale, auch das dem DeH 
entsprechende CaH, ist nur als Ionenverbindung bekannt 

CH, ist als ®2 angenommen worden, da ein !&-Zustand mit 
seiner chemischen Unbeständigkeit unvereinbar ist. Die beiden Wasseı 
stoffatome genügen also bereits zur Aufspaltung der 2s-Schale des ( 

Mit dem H,O ist eine stabile !2-Schale erreicht. Das Aufbau 


prinzip ist einfach und ohne Erläuterung verständlich. 


> 


Typ (1822). 

Der Aufbau erfolgt wieder in zwei Reihen. e und d genannt 

In Reihe d sind die 2s- und die o,-Schalen zuerst besetzt und es erfolgt 
im wesentlichen nur ein Aufbau der z-Schale (Spalte 2 ?). In Reihe 

werden umgekehrt zuerst die 7ı Schale besetzt. hierauf die 2s Bahnen 

und schliesslich die o_-Schale. Das FOH, das schwerste Molekül des 
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Typs. kann man sowohl der Reihe e wie der Reihe d zurechnen. Bei 
Molekülen mit schwerem Zentralatom gehört der Grundzustand der 





Reihe d. bei solehen mit leichtem Zentralatom der Reihe e an. 


Tabelle 4. Dreiatomige Moleküle. 
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DD wm + 
— + + 
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2 d 
2 30H, BNH (e 
2 HON, HBO (e 


r22+1 210 BeOH 
> ) 


0 ONH 



























1 HCO, HN», HBF 
16 2+22+2 212 NOH 
16 221212014 HNO 
17 2+22+212 3 OsH 
17 2+2/92+2| 114 HNF 
2 


18 


FOH 








Zwölf Elektronen besitzt das Z{0H mit schwerem Zentralatom 
(Reihe d), 13 das BeOH, das durch eine weitere OH-Gruppe in eine 
stabile Konfiguration übergeht. 

13 Elektronen hat weiter das C,H, das Radikal des Acetylens 
es hat ein leichtes Zentralatom und gehört zur Reihe c 

14 Elektronen HCN. Zwei isomere Formen, die je nachdem, 
ob das (C' oder das N Zentralatom ist. zur Reihe ce oder d gehören 
Die beiden Isomeren unterscheiden sich durch die Zahl der 2s-Elek 
tronen. Wird statt H OH zugefügt, so entstehen die isomeren Uyan 
säure HO—CN und Knallsäure ON—OH. Die grosse Energie, die beim 
Zerfall der Fulminate auftritt, zeigt, mit welchem Energiegewinn die 
2s-Elektronen des Kohlenstoffs in eine niedrigere Bahn übergehen. 

15 Elektronen (nur Verbindungen mit leichtem Zentralatom 
bekannt) N,H. Aus angeregten N,. Zufügung eines weiteren H ergäbe 
ein Isomeres des ..Diimids‘, ein .„‚Azimid‘‘. Es ist also nicht möglich 
ohne Anregung des Stickstoffs eine Verbindung N,;H, zu bilden. 
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HCO. Aus angereetem CO und H. Dank der niedrigeren Aı 
regungsenergie des CO ist das durch Wasserstoffanlagerung ent 
stehende H,ÜO beständiger als ein Azımid. zeigt aber eine ausg: 
sprochene Tendenz zum Zerfall in H, und CO 

Da die Anregungsenergie des N, etwa 80 kcal über der des (O0 
lieet. ist es verständlich. dass das Azımid stets. wo es entstehen sollt« 
in N, und H, zerfällt. Nimmt man an Stelle von Wasserstoff Sub 
stituenten mit abgeschlossenen Schalen oder vielen Elektronen. s« 
wird infolge Resonanz die Anregungsenergie herabgesetzt und es 
entstehen die beständigeren Diazoniumverbindungen, z. B. das Benzol 
diazoniumhydrat, dem die Benzoesäure entspräche 

Ein Vergleich dieser beiden Verbindungen mit dem H,UO und 
dem N,H, gibt ein ungefähres Bild von der grossen Zersetzlichkeit 
des Azımids. 

16 Elektronen. Durch Anlagerung von H an NO sollte HNO 
als !Y-Zustand entstehen. Anscheinend lagert es sich aber immeı 
in das energieärmere Nitroxyl NOH mit schwerem Zentralatom um 
das seinerseits weiter reagiert 

17 Elektronen O,H seht durch Wasserstoffanlagerung in deı 
1$'-Zustand des Wasserstoffperoxvds über 

IS Elektronen. Das dem FOH entsprechende (/OH ist als unteı 
chlorige Säure bekannt 


Typ (12'223) (Tabelle 5 


Hier sind stabile Konfigurationen mit 14. 16. 22 und 26 Elek 
tronen zu erwarten 

14 Elektronen hat das Z1,0. 16 das ZıCN 

Der Aufbau der Moleküle mit 20 und mehr Elektronen erfolgt 
wieder in zwei Reihen (e und f). In Reihe f sind die 2s-Schalen voll 
ständig besetzt. während in Reihe e. der Moleküle mit leichtem Zentral 
atom oder Änregungszustände angehören, die x-Schalen vor den o 
und 2s-Schalen aufgefüllt sind. Reihe e spaltet bei den komplizierte: 
Molekülen noch einmal auf, je nachdem erst die o,- oder erst di 
>s-Bahnen besetzt werden. 

21 Elektronen haben das BO, OUN und X,. Alle gehen durel 
Aufnahme eines Wasserstoffatoms in die beständigen entsprechende: 
Säuren mit zwölf Aussenelektronen über. Es ist kennzeichnend füı 


alle Verbindungen. die durch Auffüllunge einer x-Schale mit einen 
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Tabelle 5. Dreiatomige Moleküle. 











Wasserstoffelektron entstehen!), dass sie sehr leicht in die lonen 
H -- Radikal dissoziierbar sind, dass also allen unaufgefüllten z-Schalen 
auch in den Molekülen eine grosse Elektronenaffinität gemeinsam ist 
Beim CUyanat- und Azidradikal ist diese Tendenz so ausgesprochen 


dass sie geradezu als .„.Pseudohalogene‘ bezeichnet werden. 


22 Elektronen haben (CO, und X,0, deren grosse Ähnlichkeit 


in bezug auf die physikalischen Eigenschaften bekannt ist. Wir haben 
im N,0 eine gestreckte Struktur wie beim CO, von der Form N N = 0 
mit einem angeregten Stickstoffatom anzunehmen. Bezüglich deı 
3eständigkeit verhält es sich analog wie beim H,N, und H,O. Sowohl 
das U O, wie das N,0 geben bei der Dissoziation O und angeregtes 
UO bzw. N,. Der Unterschied in den Anregungsenergien macht sie! 
auch hier wieder geltend, N,0 ist geradezu ein Oxydationsmittel 
während CO, sich bis zu hohen Temperaturen als durchaus indifferent 
erweist. 

Die grössere Beständigkeit beider Verbindungen, verglichen mit 
den entsprechenden H,-Derivaten, beruht wieder auf Herabsetzung 
der Anregungsenergie der 2s-Elektronen im N, und €O infolge R« 


sonanz mit den 2s-Elektronen des ©. 


ch HCl und HOH. 
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Weiter gehören hierher FÜN und BeF,. FCN ist noch nicht 
dargestellt worden, es wäre interessant festzustellen, ob seine phvs 
kalischen Eigenschaften ähnlich denen des CO, sind 

BeF, ist eine lonenverbindung. 

23 Elektronen hat das N0O,. So wie (0, und N,0 Analoge zuı 
CO und N, sind. ist das NO, in seinen Elektronen dem NO analoo 
Hierfür sprechen die Dissoziationswärmen!) und die Aktivierungs 
wärmen bei der Bildung bzw. dem thermischen Zerfall. NO, ist 


ferner paramagnetisch, aber in geringerem Masse als NO. Dies könnt« 


durch eine Tautomerie der beiden Formen O— N=-OundO=N=0 
verursacht sein: die eine ist ein ?//-Zustand mit dreiwertigem Stick 
stoff und gehört zur Reihe f. die andere ?& mit fünfwertigem Stick 
stoff (Reihe e). Vielleieht rührt die Farbe des NO, Dampfes vi 

Übergängen zwischen beiden Zuständen her, denn N,0,. in dem dieseı 
Übergang nicht mehr möglich ist, ist farblos. Welche der drei mög 
lichen Konfigurationen dem X\,0, zuzuschreiben ist, lässt sich nicht 

i EP. CB. 

entscheiden. Am wahrscheinlichsten scheint mir N N-O-N=0O 
zu sein, in Analogie zum N,0, O9 = N— O— N=0. Das O=N 0 lieg 


dem N\,0, und der Salpetersäure zugrunde 


Dem O=N—=0O analog gebaut ist das BF, und das (OF mit 
leichtem Zentralatom. beide gehen mit F in die stabilen Molekül 
BF, und COF, über?), wobei die Beständigkeit vom BF, zum COF, 
fällt. Das analoge N\,F, ist nicht mehr bekannt. Auch hier zeigt sich 
wieder die Abstufung der Anregungsenergien vom BF über CO zu \,; 

24 Elektronen haben NOF und 0O,. Beim NOF erwarten wiı 
einen !2-Zustand. während die Additionsfähigkeit des O, und sein: 
Farbe für einen ®?2-Zustand in Analogie zum O, spricht. ©, müsst 
dann paramagnetisch sein. Messungen hierüber liegen noch nicht 
vor. Eine Möglichkeit wäre auch O=0=0, doch glauben wir dies« 
wegen der hohen erforderlichen Anregung des OÖ, zu einem ?//-Zustand 
ausschliessen zu können. 

CF, mit gleichfalls zwölf Aussenelektronen dürfte einen ?L-Grund 
term haben, der dem Vorhandensein eines unverknüpften o- und eines 
s-Elektrons entspricht. Es hat daher die Tendenz mit sich selbst 
oder mit F, zu reagieren. 

I) MECKE, Vortrag auf der Versammlung des Gauvereins Rh« 

Baden- Pfalz, November 1929. :) NO F= NO,F Nitrylfluorid 
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14 Aussenelektronen hat OF,. Es ist noch nicht lange bekannt 
da es sehr zersetzlich ist. Diese grosse Neigung zum Zerfall teilt es 
mit allen dreiatomigen Molekülen, die drei 2s-Schalen enthalten. Sie 


ist wieder auf die Resonanz zwischen ihnen zurückzuführen. 


Andere mehratomige Moleküle. 

Moleküle mit mehr als drei Atomen bieten nur in Ausnahme 
fällen theoretisches Interesse. Diese Fälle sind zum Teil schon oben 
gestreift. Hier sollen nur noch folgende besprochen werden 

Elektronen: 

14 N=N HC=CH BH,-BH, 
16 Ö-0 HN=NH. H,C=CH, BH,-BH 
18 HO—-OH H,N— NH, H,CÜ-CH, BH,-BH, 


mit den dazugehörigen Elektronenkonfigurationen 


. un ‘ 4 ‘ 2 2 ‘ 6 ‘ 4 “ 
ee Berner ei ei erh 
ehrt a ee eier ere eer 
2 2 „10 2 2 
A 20% (28 ) o!’ (28 ) A ze 


Das Acetylen ist als ein Stickstoffanalogon aufzufassen, in dem 


sich an Stelle der 2s-Elektronen solehe in 20-Bahnen befinden, die 


die Bindung des H übernehmen. Die Anregung beider Ü-Atome ist 


notwendig, da es sonst nicht möglich wäre, um jedes Ü-Atom eine 


BH, kann 


man nur in sehr gezwungener Weise, jedem Boratom eine volle Achteı 


vollständige /-Schale zu bauen. Beim unbekannten 5BH, 


schale zuteilen, man müsste nämlich annehmen, dass sämtliche H 
Atome ohne Resonanz gebunden sind. Es scheint daher nicht existenz 
fähig zu sein. 

Die oben aufgeschriebene Konfiguration des Diimids liegt sicheı 
über dem Azimid mit 20%, 2r*, (2s?) und angeregtem X\,'). 

Äthylen hat zwei voll angeregte C'-Atome, daher ist bei ihm 
kein Übergang in eine energetisch tiefere, aber unbeständige Form 
möglich, wie beim Diimid. Analogien zum 0,-Molekül sind beim 
Äthylen nicht zu erwarten. 

Das charakteristische für den Übergang vom Äthan über Äthylen 
zum Acetylen ist das Verschwinden von o-Bahnen wegen Abnahme 
der Atomzahl im Molekül und Aufbau von o,-Schalen, die energetisch 
näher bei den 2s-Zuständen liegen als die o-Elektronen. Die Moleküle 
werden also leichter anregbar und damit reaktionsfähiger. Der Energie 


1) Da die 2 s-Schalen über den 20,- bzw. 2 -Zuständen liegen 





\r 


/ ) } 
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gewinn bei der Hydrierung der ungesättigten Verbindungen bzw. bei 
ihrer Polymerisation beruht danach auf der Überführung von o 
Elektronen in o-Zustände. Er ist in beiden Fällen auch annähernd 
oleich OTOSS 

B,H, trägt nur in der angeführten Konfiguration um jedes Boı 
atom eine volle Z-Schale. Allerdings sind nicht alle Wasserstoffatom: 
sleichzeitig mit zwei Elektronen verbunden!). Für die Molekülbildung 
ist das aber auch nicht erforderlich, wie oben ausgeführt wurd 
doch verleiht der ungewöhnliche Aufbau dem B,H, einen ung: 
sättirten Charakter 

Das der Verbindung zugrunde liegende BH,. das vom Chemikeı 
als niedrigster Borwasserstoff erwartet wurde, hat vermutlich die 
Struktur: (152), 20*, 20, 2s, ?& und ist daher nicht beständig. Im BF, 
das dieser Deutung zu widersprechen scheint, dienen die Elektronen 
des Bors zur Auffüllung der x-Schalen der Fluoratome, gehören also 
abgeschlossenen L-Schalen an, eine Besetzung des noch freien o_-Zu 
standes beim Bor wird daher einer viel höheren Anregung entsprechen 
als im Hyvdrid. Das grosse Additionsvermögen des Borfluorides ? 
zeigt aber, dass auch in ihm Auffüllung einer weiteren L-Schale durch 
Elektronen fremder Moleküle mit beträchtlichem Energiegewinn veı 
bunden ist, d. h., dass seine Koordinationszahl 4 ist. nur langt eben 
der Energiegewinn bei Besetzung des freien o -Zustandes nicht mehı 
zur Aufspaltung der 2r-Schale des Fluors. Ähnlich wird es sich mit 
dem Bortrimethyl verhalten, von dem gleichfalls eine Additions 
verbindung B(CH,),. NH, bekannt ist, und das sich an Luft sofort 
selbst entzündet. Es zeigt also einen ungesättieten Charakter bei 
der geringsten Anregung, scheint aber selbst noch einen !L-Term 
zu haben 

Die Stabilität von H,0,, N,;H,. C,H, ist aus dem Aufbau veı 
ständlich. B,H, ist ausgeschlossen, weil es mehr als acht äquivalent: 
L-Bahnen um jedes Boratom erfordert. 


Herrn Prof. M ARK danke ich für die Diskussion der vorliegenden 
\rbeit. 


1) 4 H-Atome sind jeweils ohne Resonanz gebunden. Z. B. Bl VH 
BH O - (C,H ,)- 
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Beiträge zur Deutung einfacher chemischer Reaktionen'). 
Von 
R. Mecke. 
Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 27. 12. 29.) 


\us dem Physikalischen Institut der Universität Bonn.) 


Mit Hilfe von spektroskopisch neu ermittelten Moleküldaten (Dissoziations 
energien von No, Os, ÜOs, Kernschwingungen, Kernabständen) werden Rück 
schlüsse gezogen auf den Reaktionsmechanismus einiger einfacher Gasreaktionen 
Es konnten einige Zersetzungsreaktionen (Hs0, (O5, N50, NO,, Hs('O, H-Ab 
spaltungen in CH,) in ihrem Verlauf gedeutet und daraus auch Struktureigenschaften 
dieser Moleküle ermittelt werden (Bindungslockerung des zweiten O in CO,, Bin 
dungsverfestigung des letzten H in Wasserstoffverbindungen. Struktur des N,0 
und N O,). Ferner werden behandelt: die Wasserbildung aus Knallgas und Zersetzung, 
die Kohlenoxydverbrennung und einige Stickstoff-Sauerstoffreaktionen, besonders 
die photochemische Zersetzung des NO,. Letztere gestattet eine genaue Bestim 
mung der Dissoziationsenergie des O,. Ferner folgt, dass NO, nicht die Struktur 


der Nitrogruppe hat, sondern dreiwertigen Stickstoff enthält: O=N-O 


Es ist bekannt, dass die Bandenspektroskopie dem Chemiker be 
reits manchen nützlichen Dienst erwiesen hat, sei es, dass die Unteı 
suchung der Spektren durch Angabe von Grösse und Struktur deı 
Moleküle zur Lösung wichtiger Fragen der Strukturchemie führte, sei 
es, dass das Bekanntwerden der Bindungsfestigkeiten bzw. der Disso 
ziationsenergien der chemischen Reaktionskinematik von Nutzen 
wurde. Zum ersten Fragenkomplex spektroskopische Lösung von 
Strukturfragen und ihre Anwendung bei der Deutung bestimmteı 
chemischer Reaktionen hatte ich bereits vor 2 Jahren ein inteı 
essantes Beispiel geben können?). Ich hatte damals gezeigt. wie da: 
Erscheinen eines bestimmten Spektrums des Swan-Spektrums 
darauf schliessen lässt, dass hier besonders günstige Bedingungen fü 
die Erzeugung von Acetylen vorliegen, da das dieses Spektrum aus 
sendende Molekül bereits die Acetylenstruktur besitzt, aber keineı 
Wasserstoff enthält ( © €). Man hatte also nur dafür zu sorgen 
dass das Spektrum in der Flamme oder im Lichtbogen durch Zu 

!) Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde vorgetragen auf der Gau 


verbandstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Kreuznach aı 
23. November 1929. 2) R. MEcKE, Naturw. 16, 521. 1928. 





uny. 
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führung von Kohlenwasserstoffen beliebiger Art intensiv erzeugt wird 
dann mit reaktionsfähigem, d. h. möglichst atomarem Wasserstoff 
‚usammentrifft und dass schliesslich durch Anwendung grosser Strö 
mungsgeschwindigkeiten das Reaktionsprodukt Acetvlen aus 
der Reaktionszone entfernt wird, um es vor der Wiederzersetzung zu 
retten. Derartige Flammenreaktionen lassen sich seit BERTHOLOT in der 
lat leicht ausführen. Hier an dieser Stelle will ich jedoch auf den 
weiten Fragenkomplex eingehen und zeigen, wie man mit Hilfe deı 
optisch-spektroskopisch bestimmten Dissoziationsenergien einiger w« 
er Moleküle (CO,, N,, O,, H,) weitere Schlüsse ziehen kann auf 


lie Stabilität mehratomiger Moleküle und auf den Verlauf einiger ein 


facher Gasreaktionen. 


l. Dissoziationsenergien einfacher Moleküle. 

Dissoziationsenergien zweiatomiger Moleküle, d.h. also die Eneı 
oien, die notwendig sind. um Moleküle in neutrale, unangeregt« 
\tome zu zerlegen, kann man bekanntlich spektroskopisch seit FRANCK 
nach der Methode der Bandenkonvergenz bestimmen: Man legt die 
jenige Stelle im Spektrum fest, zu der die Banden eines Bandensvstems 
hinkonvergieren, und an die sich dann bei Beobachtungen in Absorption 
ein kontinuierliches Spektrum anschliesst, das den bereits statt 
sefundenen Zerfall des Moleküls in Atome anzeigt!). Die Konvergenz 
stelle ergibt in Energieeinheiten umgerechnet direkt die Zerfallsenergie 
des Moleküls?). 

Unter Umständen kann dieses Verfahren zu recht guten Werten 
führen, die die thermochemisch bestimmten an Genauigkeit übeı 
treffen dürften, so z. B. ist die Dissoziationsenergie des Wasserstoffs 
ıuf diese Weise sehr genau zu 101 kcal bestimmt worden. Andereı 
seits bieten sich dieser Methode auch wieder einige Schwierigkeiten 
lie auf zwei Ursachen zurückzuführen sind. Kinmal ist es nicht 
ımmer möglich, die Konvergenzstelle mit genügender Genauigkeit 
festzulegen, weil dazu eine zu grosse Extrapolation der Bandenseri« 


rforderlich wird, ferner muss aber auch jedesmal genau untersucht 


1) Eine Zusammenstellung der bisher ermittelten Werte findet man B 
‘EIGER-SCHEEL (Handb. d. Physik 21, 557. 1929), ferner R. MEcke, Bandenspektreı 
d ihre Bedeutung für die Chemie (Borntraeger, Berlin 1929). Die Werte für A 

)s, CO, sind auf Grund der neueren Untersuchungen entsprechend abzuäı 
Es sind 8100 cm Frequenzeinheiten (reziproke Wellenlängen \ 


23 kcal/Mol. 
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werden. wie das betreffende Molekül zerfällt, d.h. man muss fest 


stellen, ob beim Zerfall normale oder etwa angeregte Atom« 





entstehen, in denen die Elektronen eine Umlagerung erfahren haben 





Da wir gewohnt sind, die Dissoziationsenergien immer auf den Zerfal 





in normale Atome zu beziehen, so ist diese Umlagerungsenergie, di: 





leider nicht immer bekannt ist. von der aus der Konvergenzstelle b: 





stimmten ..Zerfallsenergie‘ in Abzug zu bringen. Diese beiden Gründd: 





haben es denn auch mit sich gebracht, dass drei wichtige Werte voı 





Dissoziationsenergien, die auch im folgenden weitgehend Verwendung 





finden werden, in letzter Zeit ganz erheblich herabgesetzt wurden 


Der Wert für Stickstoff. welcher früher zu 268 kcal (11-6 Volt) an 





sesetzt worden war, jetzt aber zu etwa 210 kcal (91 Volt) angenomme:ı 





werden muss. ferner der für Sauerstoff. den man mit 162 keal (7-05 Volt 





als sehr genau betrachtete. den man aber erheblich erniedrigen muss 





dla nach HERZBERG !). BIRGE?) u. a. ein angeregtes !D-Sauerstoffaton 





bei dem Zerfall entsteht. aus dem dieser Wert bestimmt wurde. Di 





Verfasser setzen ihn zu rund 140 keal (6-0 Volt) an. auf Grund eineı 





später noch zu erwähnenden photochemischen Reaktion des Stickstoff 





dioxyds habe ich ihn aber genauer zu 128 kcal (5-6 Volt) bestimmt’ 





(‚ewisse Schwierigkeiten, auf die im folgenden zum Teil auch 





eingegangen wird, ergeben sich dann noch bei der Bestimmung deı 





Dissoziationsenergie der Kohlensäure. Diese ist bisher aus der Veiı 














brennungswärme unter Zuhilfenahme der Dissoziationsarbeit des 
Sauerstoffs und der experimentell®) zu 140 kcal bestimmten Sublı 
mationswärme des Kohlenstoffs zu 360 kcal berechnet worden, wobei 
die Annahme gemacht wurde, dass die Sublimation des festen Kohlen 
stoffs ('-Atome liefert. Im wesentlichen mag diese Berechnung, dis 
auch ungefähr im Einklang steht mit dem optisch ermittelten Wert 
für CO, stimmen. sobald wir wie es üblich ist die Dissoziations 
energien auf die Zerlegung in normale Atome beziehen. Wir könne: 
heute aber noch nicht feststellen, ob die Zerlegung der Kohlensäur: 
primär tatsächlich normale Atome liefert. Man ist geneigt, deı 
Grundzustand des Kohlenstoffatoms (?P) mit Loxpon?) als zwei 
wertig anzusehen und für das vierwertige Atom den angeregteı 
5S-Term anzunehmen. Es wäre also durchaus denkbar. bei den meiste: 


Kohlenstoffverbindungen als Dissoziationsprodukt dieses ®S-Atom aı 


I) G. HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 4, 223. 1929. ®) R.T. Bır6e, Traı 
Faraday Soc. 25, 707. 1929. ») R. MEck&, Naturw. 17, 996. 1929. “)H. Kon 


M. Gucke&r, Naturw, 12, 139. 1924. ) F. Loxpon, Z. Physik 46, 455. 1928 





und 
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zunehmen und die Trennungsarbeiten dann naturgemäss auch hierauf 
zu beziehen. Die Anregungsenergie, die zu obigem Wert von 360 kea 
dann hinzuzuziehen wäre, dürfte ungefähr 60 bis 100 keal betrage:ı 
Solange aber diese prinzipielle Frage, die noch manchen Wert ab 
indern dürfte, nicht entschieden ist, sollen im folgenden gegebenen 
falls beide Möglichkeiten berücksichtigt und die Rechnungen mit 
360 kcal für den Zerfall in normales € und mit (maximal) 460 kca 
für den in angeregtes °S-C durchgeführt werden 

Da nun von den vier hauptsächlich interessierenden Dissoziation: 
energien (ÜO,, N,. O,. H,) somit drei wesentlich abgeändert wordeı 
ind, ist es einleuchtend. dass der ganze hiermit zusammenhängend: 
Fragenkomplex erneut behandelt werden muss. Dies soll im folgende: 
geschehen 


Tabelle I \bspalt ungesenergien 








D, Sauerstoffabspaltung H-Abspaltung 
MH» 101 keal HNO 111 keal Vs) 46 keal CH; 90 115 keal 
\» 210 . NO 150 = Wi Em Nr 90 keal 
GO 138. „ CO 330 . CO, 181 . OH, 111 
In Tabelle 1 sind zunächst einige uns besonders interessierend: 
Dissoziationsenergien bzw. Abspaltungsarbeiten zusammengestellt 


Sıe wurden grösstenteils spektroskopisch bestimmt oder mit Hilfe b« 
kannter Wärmetönungen aus spektroskopischen Werten ermittelt 
Diese letzte Berechnung ist leicht auszuführen, wenn ausser deı 
Wärmetönung @, irgendeiner chemischen Reaktion auch noch dis 
Dissoziationsenergien der anderen Reaktionspartner bekannt sind 
Schreibt man nämlich die Reaktionsgleichung in der üblichen molk 
kularen Form. so ist die Wärmetönung dieser Reaktion (), 
für T=-0) segeben durch die Summe der Dissoziations 
energien der Moleküle auf der rechten Seite der Gleichung 
vermindert um die Summe der Dissoziationsenergien auf 
der linken Seite?). d.h. es ist 
Q,=&D (rechts) — ED (links) | 
Auf diese Weise erhält man z. B. für die Dissoziationsenergie des 
Wassers, also für die Zerlegung in H-+-H+0 aus den optisch eı 
mittelten Werten von D, und D, den Wert 


101 1/, 128 + 57 = 222 keal 


R. MEcKE, Bandenspektren 
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Die in Tabelle 1 hervorgehobenen Werte dürften auf etwa einige 
Kilogrammecalorien sicher sein. Bei den anderen sind grössere Ab 
weichungen vielleicht noch möglich. 

Für den optisch noch nicht nachprüfbaren Wert des Hydroxyls OH 
ist unter der Annahme gleicher Bindungsfestigkeit der beiden H-Atome 
der halbe Wert der Dissoziationsenergie des Wassers eingesetzt 
worden, ebenso sind die Werte für OH und NH aus CH, und NH, 
berechnet worden (die Begründung hierfür siehe später). Der Wert 
für OH (111 keal) stimmt gut überein mit dem von BONHOEFFER und 
REICHARPT!) thermisch ermittelten Wert für die Wasserzersetzung 
H,O -H+-HO-+115+5keal, und noch besser mit dem von SENFT 
LEBEN ?) auf optisch indirektem Wege gefundenen Wert D= 112 keal 
Vielleicht ist die Abtrennungsarbeit des letzten Wasserstoffatoms um 


ein Weniges kleiner als die des ersten. 


Während nun der Zerfall eines zweiatomigen Moleküls insofern 





Einfache Zersetzungsreaktionen. 


eindeutig ist, als hier stets zwei Atome angeregt oder nicht an 
geregt entstehen, wird bei einem mehratomigen Molekül wohl nie 
ein vollständiger Zerfall in Atome sofort eintreten, es wird vielmehr 
ein allmählicher Abbau stattfinden und wir haben deshalb die Frage 
zu beantworten, welche Atome bzw. Atomgruppen bei diesem suk 
zessiven Abbau komplizierter Moleküle den Vorzug haben. Die Ant 
wort ist leicht zu geben und sei durch den folgenden Satz formuliert: 

Es spaltet stets dasjenige Atom zuerst ab, das die 
kleinste Abtrennungsenergie aufweist, d.h. bei einfachen 
Zersetzungsreaktionen (z.B. H,0 - H, + ",0,, CO, = 00 + '/0;) 
tritt als Primärreaktion stets diejenige ein, die die 
kleinste Wärmetönung besitzt. Einige wenige Beispiele, die 
sich aber beliebig noch vermehren liessen, seien zur Erläuterung hier 
gebracht. Sie sagen zwar chemisch nichts Neues aus, finden aber auf 
diese Weise eine natürliche Deutung und lassen auch in einigen Fällen 
einige interessante Schlüsse zu. Ich habe zunächst Beispiele von 
dreiatomigen Molekülen bevorzugt, bei denen nur die Entscheidung 
zwischen zwei Möglichkeiten zu treffen ist: AB,=AB+B oder 
AB,=A+B,. 


1) K. F. BonHoEFFER und H. REICHARDT, Z. physikal. Ch. (A) 139, 75. 1929. 


H.SENFTLEBEN und .J.REHREN, Z. Physik 37, 529. 1926. 
























HMO + 121 keal H () \() 46 kı \ 
0 111 MIO Vs) 105 \ 
/ 93%) { \ I) \ 
131 CO ( VO 17 
i H 
in 150 keal / ( 
p/‘ () HIN) ( 

Sämtliche Abtrennungsarbeiten lassen sich dabei aus Tabelle I 
ınter Zuhilfenahme der Regel Gleichung (1) leicht berechnen (Ta 
helle 2). Zunächst die Wasserzersetzung. bei der man sieht. dass die 

| \bspaltung des Sauerstoffatoms mehr Energie (121 kcal) erfordert 
ıls die eines Wasserstoffatoms (111 keal), folelieh muss die Wasseı 
zersetzung primär stets über das Hydroxvl führen, eine Tatsache, dis 
noch keineswegs lange anerkannt ist. die aber durch den direkten 
spektroskopischen Nachweis von OH im stark überhitzten Wasseı 
dampf als sicher erwiesen gelten kann!). Die Zersetzung der Kohle: 
säure in Kohlenoxyd und Sauerstoff ist altbekannt, doch sei auf deı 
] folgenden wesentlichen Punkt hingewiesen: Die Dissoziationsenergi 
der Kohlensäure in normalen Sauerstoff und normales Kohlenoxvd 
berechnet sich zwar leicht aus der Verbrennungswärme und deı 
Dissoziationsarbeit von 0, zu 131 67 1/s 128, es ıst ıber zu be 
achten. dass das eine Dissoziationsprodukt (CO) als !'Y-Molekül kein« 
freien Valenzen aufweist, somit ist es durchaus denkbar, dass primäı 
keineswegs ein normales ÜO-Molekül entsteht. Da die Anregungs 
stufen des Kohlenoxyds gut bekannt sind, käme als niedrigste Aı 
reeungsenergie nur eine solche von 138 keal in Betracht. und in diese: 
Falle würde die primäre Abspaltungsarbeit des ersten ('O,-Sauerstofl 
T den reichlich hohen Wert von 131-+ 138 = 269 kcal beanspruchen, so 
dass die Lösung dieser Schwierigkeit, auf die eingangs auch schon 
' hingedeutet war, auf andere Weise vorzunehmen ist 
n Zu der viel untersuchten Zersetzung des Stickdioxyds sei hier nın 
B gesagt, dass die Primärreaktion N0,-NO0-+-0 sich direkt photo 
n chemisch durchführen lässt. und dass in Tabelle 2 der auf diese Weise 
optisch ermittelte Wert der Abspaltungsenergie eingesetzt worden ist 
Ich werde auf diese Reaktion noch zurückkommen. doch möchte ıch 
K. FF. BonHoErFrER und H. REIcHARDT, Z. physikal. ©] 139 
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schon hier auf eine interessante Schlussfolgerung hinweisen. Es hat 
sich nämlich gezeigt. dass Trennungsarbeiten echter Valenz 
bindungen in erster Näherung additive Grössen eines Mole 
küls sind. Da nun der Wert von 77 keal sehr nahe die Hälfte des 
von N 0 ist (150 keal) und besondere Bindungsverhältnisse. wie wir sie 
oleich bei der Kohlensäure annehmen müssen. hier nicht wahrscheinlich 
sind. so würde folgen. dass im Stickdioxvd das zweite Sauerstoffatom 
nur einfach gebunden ist. d. h. dass die Strukturformel 0 N O0 - mit 


einer freien Valenz am Sauerstoff ist und sich dadureh von der Nitro 
5 
gruppe \ Q wesentlich unterscheidet. ein Resultat, das wir späteı 


noch auf eine andere Weise bestätigen werden 

In all diesen Fällen stehen die Resultate auch durchaus im Ein 
klang mit dem. was man auf Grund der Struktur dieser Moleküle 
erwarten sollte. denn bei den energetisch höheren Abspaltungsenergien 
0 in H,O. C in € O,. N in NO,) werden stets sämtliche Bindungen 
des Moleküls gelöst. so dass als Primärreaktion ein vollständiger 
Zerfall des Moleküls stattfinden muss. mit noch wesentlich höheren 
Wärmetönungen, die in obigen Beispielen nur niedriger erscheinen 
weil nachträglich eine Rekombination der Atome stattfindet. Um 
so Interessanter ist deshalb die Zersetzung des Stickoxvduls Das Gas 
Lachgas) ist als guter Sauerstofflieferant bekannt. der zwar die Veı 
brennung nicht einleiten. wohl aber unterhalten kann. Das Sauerstoff 
atom hat also sicherlich die kleinere Abspaltungsenergie andererseits 
haben \N,0 und CO, als ..isostere' Moleküle eine sehr weitgehende 
physikalische Ähnlichkeit miteinander (ähnlich wie CO und XN,), so 
lass man bisher wie bei (CO, eine stabförmige Struktur für NO, an 
nahm. jedoch mit © in der Mitte. Anscheinend ist dieses aber nicht 
der F: 


sein. Zur Deutung der leichteren Abspaltbarkeit des Sauerstoff 


Il. denn dann müsste der Stickstoff auch leichter abspaltbaı 


bleiben somit nur zwei Möglichkeiten: Zunächst kann man eine Ring 


bindune 0. annehmen. ein Deutungsversuch. der nieht neu ist 
N 

Dann ist aber zu beachten. dass die Abspaltung des Sauerstoff 

kein normales Stiekstoffmolekül liefern kann. da dieses als !'Y-Molekül 

mit abgeschlossenen Schalen (N X) als reaktionslos bekannt ist 

leider sind die tiefen Anrerungsstufen des Stickstoffmoleküls nicht 

eenürend bekannt. um hier sichere Schlüsse ziehen zu können. Wi 


müssen nur annehmen. dass infolge dieser Anregung zu NN 
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Lösung einer Bindung) die Abspaltungsenergie des O-Atoms um 
diesen Betrag grösser ist als 46 kcal. vor allem wahrscheinlich srösseı 
ıls die Dissoziationsarbeit des Q,-Moleküls (128 kcal). um den Wideı 
spruch zu lösen, der offenbar darin liegt. dass Stickstoffoxvdul deı 
reaktionsfähigen Sauerstoff leichter liefert als O,. d.h.. dass es die 
Verbrennung nicht nur unterhalten. sondern in diesem Falle auecl 
leichter einleiten müsste wie (0, ' Ich möchte den Wert wie bei NO 
uf etwa 150 kcal veranschlagen 


Die andere Möglichkeit besteht darin. dass man trotz einieer Bi 


denken doch die unsymmetrische Form N N 0 annimmt. wofüı 
B. das Vorhandensein eines (kleinen) elektrischen Moments sprecheı 
würde Auch würde sie mehr der Isosterie mit (0, und der von (O0 


mit N, entsprechen Der kleine Wert deı \bspaltungsarbeit von () 
würde in diesem Falle bedeuten. dass etwa 100 keal frei werden bei 
der Rückbildung des fünfwertigen Stickstoffs zum dreiwertigen. Ein« 
sichere Entscheidung zwischen beiden Annahmen ist augenblicklich 
noch nicht zu treffen. Sie ist erst dann möglich. wenn das ultrarot: 
Absorptionsspektrum genauer untersucht würde. über das wir heute 


leider sehr unvollkommen orientiert sind 


Il 





\ls letztes Beispiel bringe ich noch eine 


bekannte 


Reaktion er 


Formaldehvds. Dieses und auch sämtliche andere Aldehvde spalteı 
den Wasserstoff sichtlich leichter ab (90 kcal ıls den Sauerstoff 
150 keal). d.h. diese Verbindungen sind Reduktionsmittel. aber kein« 


Oxvdationsmittel. eine alt bekannte Tatsache 


Betracht kommende Möglichkeit. nämlich H,CO 


einen höheren Abspaltungsbetrag (108 kcal) 


Die 


H.O 


{ 


dritte hier ni 


liefert 


CH Al 


ıls die #/-Abspaltung. dürft: 


ıber besonders aus strukturellen Gründen wieder auszuschalten sei 
Ill. Kohlensäurezersetzung. 

(sehen wir jetzt einen Schritt weiter und bauen nach der Ah 

trennung des ersten Atoms das Molekül weiter ab. so häufen sich 


die Schwierigkeiten und die Fragestellungen. die damit verknüpft sind 


Spaltet beim Vorhandenseiı 


Uns interessiert zunächst 


mehrerer gleicher 


die folgende 


und eleichartig gebundene: 


Atome im 


Mole 


kül das zweite Atom mit dem gleichen Energieaufwand ab wie das erst« 


\llerdın 


os besitzt (0) ıls 3%-Mo 


Valenz« 


ie ıı zweı Ireie lektronte 
einigen Fällen die Reaktionsfähigkeit von O0, auf Additionsreaktioı 
führen ist Kohlensäure besitzt kein elektrisches Moment un ınt 
sich hierdurch vom N,0, im übrigen sind aber die ph kalisch« | 


sehr 


weıtot hend 


übereinstimmend 


( 
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Die Frage ist nicht leicht zu beantworten. Beim Stickstoffdioxyd 
sahen wir, dass die Abspaltung des ersten Sauerstoffatoms etwa die 
Hälfte der Energie (77 kcal) beanspruchte als die des zweiten (150 kcal) 
und wir deuteten diese Tatsache durch eine Bindungsverschiedenheit 
der beiden Sauerstoffatome (0 N -- © -). Schwieriger ist die Deutung 
bei der schon öfters erwähnten Kohlensäurezersetzung. wo das erste 
0)-Atom 131 keal beansprucht, das zweite aber 230 kcal. Vom (ÜO 
wissen wir nun, dass an der Bindung sich sechs Elektronen beteiligen 
zwei des Kohlenstoffs und vier des Sauerstoffs. Identifizieren wir in 
diesem Falle einmal den Valenzstrich mit einem Elektronenpaar, so 
hätten wir auf Grund der obigen Zahlenwerte für (0, die Struktur 
formel 0 CO anzunehmen. Eine derartige Unsymmetrie ist abeı 
beim ('O, sehr unwahrscheinlich!) und als Ausweg aus dieser Schwierig 
keit möchte ich deshalb folgenden Deutungsvorschlag machen, der 
aber noch keineswegs als endgültig zu betrachten ist, besonders nicht 
in den Zahlenwerten. Beide O-Atome sollen im (0, gleichartig (mit 
je sechs Elektronen) gebunden sein und zu ihrer Lösung auch die 
gleiche Energie von (maximal) rund 230 kcal beanspruchen. Würde 
es dann gelingen, beide O-Atome gleichzeitig vom Ü-Atom zu trennen 
so würde ein angeregtes (vierwertiges) ®?S-C-Atom entstehen mit einer 
\nregungsenergie von (maximal) etwa 100 kcal =2 + 230 — 360. Wird 
aber zunächst das eine O-Atom nur abgetrennt, so bildet sich das 
'S-C'-Atom bereits im Ü’O-Molekül zum normalen ?P-C-Atom zurück. 
und die dadurch freiwerdende Anregungsenergie erniedrigt die Ab 
spaltungsenergie des Atoms dann auf 130 kcal. Die darauffolgende 
(’‘O-Spaltung liefert dann normales € und normales 0. Bei diesem 
Deutungsversuch ?) ist also die Annahme gemacht, dass die Bindungs 
energien gleicher Atome im Molekül additive Grössen sind, d.h., dass 
die Existenz eines dritten Atoms im Molekülverband den Kräfte 
verlauf zwischen den beiden anderen nicht erheblich stört. In ersteı 
Näherung wird dies auch in vielen Fällen tatsächlich zutreffen. Abeı 
verade bei der Kohlensäure dürfte die gegenseitige Beeinflussung deı 


beiden Sauerstoffatome im Bindungsverlauf nicht zu vernachlässigen 


I) Unter anderem müsste sich dann ein elektrisches Moment für ÜO, ergeben 


) Diese Deutungsmöglichkeit besteht selbstverständlich auch beim NO,, w: 
a “ na 6] - 
eine Rückbildung von fünfwertireem N in N zu dreiwertigem in N=0 
’) 


stattfinden kann, die dann eine Energie von 73 keal freimacht. Dem widersprechen 
nur die photochemische Zersetzung von NO, in einem Primärakt mit der Energie 


von 77 keal und andere Gründe. 
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sein, und zu was für Konsequenzen eine eventuelle Störung der noı 
malen Bindung durch ein drittes Atom führen kann. ohne dass es im 
bisher üblichen Sinne an der Bindung selbst teilnimmt. soll im fol 
oenden kurz auseinandergesetzt werden. Auf eine weitere Präzisierung 
derartiger Bindungsfragen muss aber an anderer Stelle eingegangen 
werden. In den bisherigen Ausführungen haben wir es mit sogenannte: 
echter Bindung zu tun gehabt. bei der Elektronen zu gemeinsamen 
Elektronenschalen mit gleichzeitiger Kompensation ihrer Impuls 
Bahnimpulse Z! und Eigenimpulse s) zusammentraten. Der so ent 
stehende .‚normale‘‘ Bindungsverlauf zwischen zwei Atomen ist ıı 
Fir. 1 durch die untere gestrichelte Kurve dargestellt. Nun kann abeı 
ein drittes Atom störend auf diesen Ver- _ 
lauf einwirken, ohne selbst Elektronen E 
zur Bindungsschale bzw. zur Kompensa- 
tion zu liefern, und zwar durch Kräfte 
die wir heute noch nicht formelmässig 
erfassen können, die man aber gewohnt 
ist, mit Namen zu belegen, wie unechte \_ı\ . —. 
Bindungen. VAN DER WAALSsche Kräfte. 
Polarisationskräfte usw. Dieselben kön 
nen bindungsfördernd sein (wie bei 
den später zu besprechenden Wasser 
stoffverbindungen) oder bindungs 
loekernd wirken. Letzteres dürfte beı Fig. 1 
der Kohlensäure der Fall sein. worauf 
ich unter anderem auch die gestreckte Gestalt des Moleküls zurück 
führen möchte!). Der normale Potentialverlauf wird also in Fig. | 
ereänzt durch eine weitere Kurve. die im einfachsten Falle hier al 
monoton steigend angenommen worden ist. Den tatsächlichen Verlauf 
erhält man dann sofort durch Addition beider Kurven. Diese lehrt 
uns nun folgendes: Zunächst wird die Dissoziationsenergie (Ordinatı 
des Potentialminimums) herabgesetzt und gleichzeitige der Kern 
abstand der Gleichgewichtslage vergrössert, was durchaus verständ 
lich ist, da die Störkräfte ja bindungslockernd sein sollen?) 

\uch die ÜO,-Gruppe ist aus diesem Grunde in einer Eben: 
) Es kann aber auch unter Umständen ein positives Maximum der Potent 
kurve entstehen, und es ist dann sehr verlockend. diese Energieschwelle, dis 
der Bindung erst überwunden werden muss, mit der Aktivierungsenergie und n 


den Vorgängen der Prädissoziation in Zusammenhang zu bringen 
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Kine gewisse Abschätzung dieser durch ein drittes Atom hervoı 
verufenen bindungslockernden bzw. verfestigenden Kräfte können wiı 
nun vornehmen. wenn wir die Kernschwingungen des dreiatomigeı 
Molekels aus der des zweiatomigen berechnen unter der Annahme 
dass sich für kleine Schwingungsamplituden die Bindungskraft nicht 
veändert hat Bei der Kohlensäure ergeben sich so für die drei 


Grundschwingungen », (inaktive Schwingung). r, und », die Wert« 


0 
| (v} 3,2) Hoo ' | M, 
Een Pe k:= - FWRPEEL 

wo M die Molekulargewichte der betreffenden Moleküle bedeuten 
Aus den beobachteten Werten », - 1330, v, = 2350 und », - 680 folgt 

1875. während beim Kohlenoxvd rv,, zu 2150 gefunden wordeı 
ist. Dies bedeutet eine Bindungslockerung. Andererseits liefert das 
Wassermolekül nach ganz analogen Rechnungen für r,, den Wert 
3700 geeeenüber dem gefundenen 3570. so dass hier eine Bindunes 
verfestigung eingetreten ist 

Während wir diese Verfestigung beim #,0 und anderen Hydriden 
auch an der Verkleinerung des OH-Kernabstands (siehe Tabelle 3) fest 
stellen können. fehlen leider bei der Kohlensäure vorläufige noch ge 
naue Trärheitsmomentbestimmungen. doch dürfte sıch hier eine Veiı 
orösserung «des Abstands ( () gegenüber Kohlenoxvd entsprechend 
der Binduneslockerune ergeben. (Cross sind aber die Änderungen h 
beiden Fälle N nicht und vor allen Dineen erreich: n sie MH I deı Kohlen 
säure nieht den Betrag. der einer Herabsetzung der Trennungsenerei 
von 230 auf 130 kcal entsprechen würde, so dass hier beide Ursacheı 
der Bindungslockerung berücksichtigt werden müssen: Rückbildung 
von vierwertigen in zweiwertigen Kohlenstoff und die eben geschil 


derten Polarisationskräfte des anderen Sauerstoffatoms 


IV. Methanzersetzung. 

Bei den einfachen Wasserstoffverbindungen (Kohlenwasserstoffe 
H,O. NH,) dürften diese Störkräfte sehr klein sein und zudem wie 
beim H,O bereits erwähnt einen bindungsfestigenden Charakteı 
haben. Unter anderem spricht dafür im Gegensatz zur Kohlensäur« 
die gewinkelte Gestalt der Moleküle (H,O, N H.). Für H,O folet aus 
der thermisch bestimmten Zerfallsenergie von H,O in HO und H 
(siehe oben) für die erste Wasserstoffabspaltung ein grösserer Wert 
(115 keal) als für die zweite (222 115 - 107 keal). doch ist die Ge 


nauigekeit der Messung (+ 5 kcal) noch nicht so gross. um diesen Unteı 
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schied sicherzustellen. Besser im Einklang mit einer Vergrösserung 


der Bindungsenergien stehen die Schlüsse. die ich tus einen 


eleich der stabilen Moleküle ( H, NH, H,O mt den unst ıbıleı 


spektroskopisch 


bekannten Radikalen CH. NH. HO auf Grun« 


gewonnener spektroskopischer Daten ziehen konnte. Ich habe nä 


zeieen können 


vom Zentralatom beim Übergang vom unstabilen zweiatomigen 


stabilen mehrat 
Verfestigung en 
Vergrösserung d 
nur gerine und 


mit dieser struk 


dass der jeweilige Kernabstand des Wasserstoff 


omieen Verbindune verkleinert wird. dass also 


tritt. die sich auch durch eine parallel dazu ge 


er Kernschwineung äussert. Die Verfestigung ist 


beträgt etwa 5 bis 10 labelle 3 Hand in 


turellen Verfestigung geht dann auch in Analog 


Fire. 1 eine Vergrösserune der Bindungsenergi« 


labelle 3 


Veı 


I ne 
miıch 
ıton 


H vllt 











X ) \ 
n 1'To: in P 
CH; 019 1.08 - 10 CH 2800 1:13.10 
\VH ). Hi (.US . 10 \ 085 1:07 1 N 
H 720 0.86 - 10 / wiR O0. 
/ AuTEeD] \ 4% ) 
Besonders bei der Berechnung der Bindungsfestiekeiten ıı 


verschiedenen Kohlenwasserstoffen hatte man bisher wiederhol 


Hvpothese deı 


hier weeen de I 


[ nabhängrıgeke it der Bindunesen:« re1ec] remacht 


guten Gültigkeit des Additionsgesetzes der Veı 


nungswärmen durchaus plausibel erschien 


Man hat z 
H-Atome 


B. beim Methan die Bindungsfestiekeit alleı 


oleichgeesetzt und für die ( H-Bindung ein Viertel di 


der Verbrennungswärme berechneten Dissoziationsenergeie eenon 


Aber auch hier ist das zu berücksichtigen 


t (in 


met 


wis schon hei deı Kohle: 


säure gesagt worden ist: Werden alle vier Wasserstoffatome gleich 


zeitig entfernt diese Annahme liegt ja der Berechnungsweise zu 
srunde so entsteht wahrscheinlich wieder ein angeregtes ’S-C-Atom 
Die Abspaltungsenergie ist dann also um ein Viertel dieser Anregung 

energie zu vergrössern. Unter Zugrundelegung obiger Werte erhält 


man ım ersteren 


maxımal 115 kea 


R. MeEeok1 


Falle (normales C-Atom) 9% keal. im zweiten 


I Liie 


I. Es ist nun bezeichnend. dass letzterer Wert besseı 


/. phvsil (1 B) ». 333 029 PI >0, 90 





übereinstimmt mit den Werten, die Errıs!) optisch durch Extra 
polation der Konvergenzstelle für die Ü—H-Bindung erhalten hat 
nämlich 100 bis 117 keal. so dass ich in dieser Übereinstimmung eine 
Bestätieung obiger Annahme sehen möchte. Vielleicht kann auch dis 
foleende von BONHOEFFER und HARTECK ?) gefundene Beobachtung 
in dieser Richtung ihre Deutung finden: Die beiden Verfasser haben 
nämlich zeigen können, dass sich Methan nicht wie andere Kohlen 
wasserstoffe durch atomaren Wasserstoff dehydrieren lässt, was nach 
der ersteren Berechnung möglich sein müsste, da dort die Abspaltungs 
energie des H kleiner als die Dissoziationsarbeit des H,-Moleküls wäre 
Beim zweiten Wert (115 keal) ist dies nicht der Fall, so dass hier eine 
Reaktion der Art ÜH, + H - CH,- H, keine Aussicht auf Erfolg hat 

Wir hätten uns also den Abbau des Methans (U H,) und deı 
ınderen oeesättieten Kohlenwasserstoffe so zu denken, dass die Ab 
spaltung des ersten Wasserstoffs die grösste Energie erfordert 

100 kcal), die des zweiten dürfte jedoch gering sein, da hier wiedeı 
die Rückbildung des vierwertigen Kohlenstoffs in zweiwertigen in Be 
tracht zu ziehen wäre und dann dem Methen CH, ähnlich wie dem 
Kohlenoxyd eine gewisse Stabilität zukommt. Allerdings äussert sich 
die Stabilität hier nicht in der Isolierungsmöglichkeit des Methen 
moleküls. sondern ın gewissen Reaktionen. so soll z. B die Verbren 
nune des Methans über das Methen erfolgeen?). ferner haben schon 
BONHOEFFER und HABER*) darauf hingewiesen, dass die ungeraden 


Kohlenwasserstoffe €, H, , ., in der synthetischen Chemie völlig unbe 


kannt sind. ..Sie sind offenbar unbeständig. weil sie sich nach Glei 
ehungen von der Form 2€C H, ‚=CH, GB 2 erhebliche: 
Energie umsetzen. Daraus ist zu schliessen, dass €’ ,H, , ein Wasserstoff 


atom mit geringer Energie zu (€ H, bindet. U H,.,, mit grosseı 


Energie ein weiteres zu U, H,,,.s.° Auch die Dehydrierung höhere: 
Kohlenwasserstoffe durch atomaren Wasserstoff ist wohl auf di 
grössere Stabilität des Methens und der leichteren Abspaltbarkeit des 
zweiten Wasserstoffs zurückzuführen. Über die Trennungsarbeit des 
dritten Wasserstoffs lässt sich vorläufig noch nicht viel aussagen, dis 
des letzten (Methin CH) schätze ich auf etwa 20% kleiner als di 


des ersten. Noch zwei Tatsachen. die vielleicht zur Lösung diesen 


1) J. W. Eıris, Physic. Rev. 33, 27. 1929 °) K. F. BONHOEFFER uni 
P. HARTECK, Z. physikal. Ch. (A) 139, 64. 1929. ') E. H. RıESENFELD un 
D. Gurıan, Z. physikal. Ch. (A) 139, 169. 1928 1) K. F. BONHOEFFER und 
F. Hager, Z. physikal. Ch. (A) 137, 263. 1928. 
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Bindungsfragen herangezogen werden können, seien hier kurz erwähnt 


Ks zeigt sich, dass das Additionsgesetz der Wärmetönungen nur zut 


rilt für die Substitutionsprodukte des Methans, d.h. für die Reihe 


l’etramethvl- 


Methan \than Propan -Butan Er 
methan 
CH; CH3CH,; CH3 CH3a CH OH33 CCH34 
211-9 370-4 529.2 687-2 847-1 
158-5 158-8 158-0 59.9 


icht aber, wie man etwa meinen sollte, für die Reihe der normaleı 
Kettenbildung € MH, Ferner zeigen bei Isomeren diejenigen Mol: 
(üle, die die grössere Symmetrie aufweisen (n-Pentan gegenübeı 
Pentan, Aceton gegenüber Propianaldehyd) stets die kleinere Veı 
rennungeswärme. d.h. die grössere Bindungsfestigkeit. Auch dies« 
Beobachtungen dürften auf die zeringere Bindungsfestiekeit d« 
zweiten Wasserstoffatoms zurückzuführen sein. Aber leider lassen 
ılle diese interessanten Tatsachen heute noch keine sicheren Schlüsse 
wf die zahlenmässigen Unterschiede zu, und auch die bisheı 
hierfür angegebenen Werte sollen nur als Schätzungen angesehen 
werden. Deshalb soll hier auch nicht die Frage erörtert werden. in 
wieweit sich dadurch die Bindungsfestigkeiten der Ü-Atome unter 
sch TC dl, t C‘) abändern. Rechnet man wie bisher mit 
sleicher Bindungsfestirkeit der H-Atome und bezieht die Energien 
ıuf normale Ü-Atome, so ergeben sich die Werte ( C 65 keal. ( ( 


I00 kcal. U C 140 keal 


V. Wasser — Knallgasreaktionen. 
Ich wende mich jetzt einer anderen Frage zu: Unter welche: 


Bedingungen kann eine chemische Reaktion stattfinden. d.h falls 


die Ausgangsprodukte stabile, reaktionslose !!-Moleküle sind 


durch welche Primärreaktion wird die Umsetzung eingeleitet 


Für diese wird nun meistens eine Austauschreaktion der folgenden 
\rt in Betracht kommen: 

XA+Y=YA+X+Q, 2 
indem ein Atom (Atomgruppe) von einem Radikal X auf ein andere 
Radikal Y übertragen wird. Diese Umsetzung wird aber stet 
dann möglich sein, wenn sie mit einer positiven Wärm« 
tönung @ verläuft, d.h. wenn die Bindungsenergie von ) 


veeenüber 4 grösser ist. als die Trennunegsenergie von A 


1) Zahlen aus LANDOoLT-BÖRNSTEIN nach J. THOMSEN 
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/) D, Die relativ selteneren Dreierstösse und Wandreaktione 
sollen dabei zunächst nicht berücksichtiet werden d.h. wir bi 
trachten nur einfache Gasreaktionen der eben geschilderten Art 
In einem Gasgeemisch stabiler Moleküle kann also danı 
eine Reaktion stattfinden wenn es eelinet Spaltstück« 
dieser Art aufzufinden. die der obigen Reaktionselei 
chune (2) eenügen Wenn abeı derartige Spaltstücke erst durel 
Beimischung eines dritten Gases, das im Endprodukt durch Rück 
bildung wiedererhalten wird. erzeugt werden kann. haben wir deı 
tvpischen Fall eineı katalytischen Reaktion 
\uch hier werden spektroskopische Daten sowohl in strukturelleı 
als auch in energetischer Hinsicht nützliche Dienste leisten. Als erst« 
Beispiel wähle ich das der Wasserbildung aus Knallgas 
H, » 0, = H,O + 57 keal 3 


eine Reaktion, die zwar mit erheblicher positiver Wärmetönung ve 


läuft und deshalb sehr lebhaft werden kann. die aber doch zur Ein 
leitung wegen der Reaktionslosigkeit von molekularem Wasserstoff 
und Sauerstoff einer Einleitungsreaktion bedarf!). Die hier in B« 
tracht kommenden chemisch aktiven Spaltstücke sind #4, OH und O 
von denen H die kleinere (101 keal). ® und OH vielleicht gleich: 
Ill keal) Bindungsenergien gegenüber // aufweisen. die aber sämtlıiel 
kleiner sind. als die Dissoziationsenergie des Sauerstoffs (128 kcal 
Infolgedessen kann atomarer Wasserstoff im Sinne der Gleichung (2 
zunächst keine der anderen Moleküle (0,. H,O, OH) zersetzen un: 
damit wenn wir von der selteneren Additionsreaktion H - OH - H,O 
absehen nicht zur Wasserbildung Veranlassung geben. Wohl abeı 
wirkt das Hvdroxvl zersetzend auf Wasserstoff H, unter Bildung 
von H,O ein 

y H,- OH - H,O + H-+ 10 keal hä 
Diese Hydroxvlimoleküle können nun leicht durch Einwirken voı 
atomaren Sauerstoffes auf MH, und 4,0 entstehen nach dem Schema 
H,-0=-HO0+H+ 10 keal (4b 

H,O+ 0= HO-+HO=V keal. ki 

Die letzte Reaktion verläuft bei gleichartiger Bindung der beide 
H-Atome ohne Wärmetönung. aber selbst bei einer eventuellen klein: 


negativen Wärmetönung dürfte bei höheren Temperaturen das Gleich 


Siehe auch K. F. BONHOEFFER und F. HABEr, Z. physikal. Ch. (A) 187, 263 
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gewicht noch zugunsten von OH verschoben sein Vielleicht führt die 
Reaktion (4c) auch erst zur Peroxvdbildung 
H,O+0-H,O, +5 kcal hd 

und nachträglichem Zerfall in Hvdroxvl. Als Störreaktioı 
noch die folgende möglich 

OH +0 -0,+H-+17 keal fi 
die zur Rückbildung molekularen Sauerstoffs. aber zur Bildung 
H-Atomen führt. Wegen der geringen Konzentration von OH und © 
n Betracht 


kommt sie jedoch wenigeı 

Damit sind die primären Reaktionsmöglichkeiten erschöpft a 
ıber die Wasserbildung übeı tb) und ta zu eıneı \nreieherung 
von atomaren Wasserstoffs führt. der bei höherer Temperatur nicht 
zur Rückbildung neigt. so nehmen. nachdem die Reaktion in diesen 
Sinne eine Zeitlang gelaufen ist. auch Dreierstösse an Häufigkeit 


71 
P4 i 


und wir müssen dann noch die wichtige Reaktion 
2 H+0,=- 20H + 94 keal Hi 
berücksichtigen ! 
Wir haben also das folgende Bild der Wasserbildung 
H,+0 = HO+H 10 kcal tb 
H,+- OH - H,O+ H 10 
>2H +0 >OH 4 Hi 
2H.+0 2H,0 114 kcal 


Pr NS 


Zur Einleitung der Reaktion ist das Vorhandensein einig« ue1 
stoffatome notwendig, diese führen dann über (4b) später auch ü 
tc) zur Bildung von Hydroxvlmolekülen letztere können danı 
direkt durch Einwirken auf H, Wasser erzeugen. Hand in Hand geht 
damit aber eine Anreicherung von atomarem Wasserstoff ta th 
te der dann nach (4f) zur weiteren Hvdroxvlbildung führt. Ist 
also die Reaktion einmal in Gang gesetzt. so findet ein schnelles Aı 
wachsen der Reaktionseeschwindiekeit statt. die schliesslich zur Ex 
plosion führt. Da hierfür im wesentlichen die Anreicherung vor 
H-Atomen massgebend ist lässt sich aus diesem Reaktionsschen 
eine interessante Schlussfolgerung ziehen: Verhindern wir nämliel 
diese H-Anreicherung. so kann die Reaktion nur träge verlaufen, eı 
Vielleicht genügt auch hon die Bindungsenergie eines H-ÄA 


mıt der aus la freiwerdende 


A 
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hitzen wir also Wasserdampf im Lichtbogen bis zur Zersetzung und 







sorgen durch grosse Strömungsgeschwindigkeit ähnlich wie bei deı 
anfangs erwähnten Acetvlenreaktion für schnelle Entfernung deı 





Zersetzungsprodukte, vor allen Dingen für schnelle Entfernung des 





Wasserstoffs, so muss als Reaktionsprodukt reines Knallgas ent 





stehen, eine typische und wohl nicht ganz erwartete Reaktion, die 





sich jedoch jederzeit leicht ausführen lässt. 





Etwas anders liegen die Verhältnisse bei der Verbrennung des 





Kohlenoxyds zur Kohlensäure. Obwohl Kohlenoxvyd noch ein Molekül 





Sauerstoff zu binden vermag und die Reaktion 









CO-9G,=:C00.+0+%keal (5) 









mit einer, wenn auch sehr kleinen positiven Wärmetönung verläuft 


so dürfte der Ablauf der Reaktion doch sehr träge sein, da (O als 





ı8'-Molekül mit abgeschlossenen Elektronenschalen keine freien Bin 





dungselektronen besitzt (siehe oben), dieselben vielmehr durch Auf 





wendung einer wahrscheinlich gar nicht so unbeträchtlichen An 





regungsenergie erst geschaffen werden müssen. Zudem verschiebt sich 





wie eine leichte Berechnung der Gleichgewichtskonstanten nach 





der NERNSTschen Gleichung zeigt das Gleichgewicht bei höheren 
















Temperaturen sehr schnell zugunsten von (O0 +4 0,. Kettenreaktionen 
wie bei der Wasserbildung sind also nicht zu erwarten. In der Tat 
erlischt ja auch die Kohlenoxydflamme im reinen trockenen Saueı 
stoff. Eine Folge dieser Reaktionsträgheit muss denn ferner sein 
dass gemäss obiger Gleichung (5) (von rechts nach links gelesen 
Kohlensäure sich in der Flamme oder im Lichtbogen unter ähnliche: 
Bedingungen wie bei der Knallgaserzeugung zersetzen lässt und Kohlen 
oxyd neben Sauerstoff als Reaktionsprodukte liefert. 

Das Bild ändert sich aber sofort, sobald Kohlenoxyd im feuchten 
Sauerstoff brennt. Hier geht die Verbrennung mit grösserer Wärme 
tönung gemäss Gleichung 

CO+HO= (0,4 H+ 20 kcal (6 

leicht vonstatten (sogenannte Wassergasgleichung (O0-+ H,O = (CO 
H,+-10 kcal). Wir haben dann ganz ähnliche Verhältnisse wie beı 
der Knallgasverbrennung: Bildung des Endprodukts (C'O,) über da> 
Hydroxylmolekül und Anreicherung von atomarem Wasserstoff, deı 
die Reaktion weiter laufen lässt und hier wohl auch die eventuell 
noch notwendige Anregungsenergie für das Kohlenoxyd liefern kann 
Parallel hierzu wird selbstverständlich auch noch die Reaktion deı 
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Gleichung (4) und die Rückbildung des Wassers bzw. Hydroxyls vor 
sich gehen, besonders wenn die letzte Reaktionsgleichung schon ge 
nügend Vorratsenergie geschaffen hat. Wir haben es hier also mit 
einer typischen katalytischen Reaktion zu tun. Den grossen Anteil 
den das Hvdroxyl an diesem Reaktionsverlauf tatsächlich hat. lässt 
sich spektroskopisch leicht durch das starke Auftreten seiner Banden 
bei 41=3064 nachweisen. Nach ähnlichen Reaktionsmechanismen 
dürfte auch die Wassergasbildung (CO-+-H,) durch Einwirken über 
hitzten Wasserdampfes (d.h. Hydroxyl) auf Kohlenstoff verlaufen 
der durch vorherige Zersetzung der Kohlenwasserstoffe entstanden ist 
In den Gleichungen 

N HO=C0O+H 120 kcal va 
hzw U’H-+-HO-(CO-H 130 kcal 7b 


besitzt offensichtlich der Kohlenstoff zum Sauerstoff eine grössere 
Affinität (230 kcal) als zum Wasserstoff (115 keal). so dass bei deı 
Spaltung des Hydroxyls der Sauerstoff und nicht der Wasserstoff an 
das C/-Atom geht. 


VI. Stickstoff—Sauerstoffreaktionen. 

\uf diese Reaktionen. besonders auf die des Stiekdioxvds, sei 
etwas ausführlicher eingegangen. da sie einmal die eingangs erwähnte 
Bestimmung der Dissoziationsenergie des Sauerstoffs ermöglichen 
dann aber wieder für Strukturfragen von Interesse sind. Zunächst 
ist es interessant, dass nach NORRISH!) u.a. das NO, photochemisch 
unter gleichzeitiger Wahrung des Quantenäquivalenzgesetzes sich in 


+) 


(2 


NO und (), zersetzen lässt NO pro hv). jedoch dürften die Schluss 
folgerungen, die dieser Verfasser über den Reaktionsmechanismus 
zieht, nur bedingt zutreffend sein (er nimmt an, dass die N O-Bildung 
über angeregte N O,-Moleküle ohne primäre Zersetzung derselben nach 
lem Schema NO, NO, >NO ), erfolgt ). Die photochemische Re 
ıktion 20, =2N0+40, setzt nämlich plötzlich zwischen / 4078 
und 23650 ein, und zwar in dem Sinne, dass bei Bestrahlung mit 
), = 4078 die Quantenausbeute nur unvollkommen, mit noch grösseren 
Wellenlängen Null ist, bei Bestrahlung mit / =3650 der Quanten 
nutzeffekt aber 2 wird und es auch bei noch kürzeren Wellenlängen 
bleibt. d.h. auf jedes absorbierte Quant entstehen zwei Moleküle NO 


Dass wenige oberhalb von = 3650 nun tatsächlich eine Zersetzung 


I) R.G. W. Norkısn. .J. chem. Soc. London 1927. 761. 1929. 1159, 1604 
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von \(0, eingetreten ist. geht aus weiteren Versuchen des Verfassers 


klar und eindeutig hervor. indem er zeigt. dass mit dieser Wellenlänge 
= 3650) das NO,-Spektrum nicht mehr in Fluorescenz erhalten 
werden kann. wohl aber bei der Bestrahlung mit längeren Wellen 
Das NO,-Molekül ist also als solches verschwunden und wir haben 
deshalb bei rund =3700 entsprechend 77 keal/Mol die Banden 
konvergenzstelle zu vermuten. Die unvollkommene Quantenausbeute 
hei A 4058 ist dann zwanelos auf die Tatsache zurückzuführen. dass 
stets ein gewisser Prozentsatz der NO,-Moleküle in höheren An 
reeungszuständen der Kernschwingung sich befindet und demzufolge 
einer kleineren Energie zur Dissoziation bedarf. Der wirkliche Vor 
sang der Dissoziation ist aber noch etwas komplizierter. Ich habe 
nämlich das Absorptionsspektrum vom N 0, in dieser fraglichen Gegend 
untersucht und gefunden. dass hier 
keineswegs eine Konvergenzstelle deı 
Banden im üblichen Sinne mit daran 
anschliessendem Kontinuum (etwa wie 
beim bekannten Beispiel des Jods 
vorhanden ist. sondern die Banden eı 
streekten sich noch weiter in das Ultra 
violette herein. abeı eerade in diesen 
(Gegend zwischen 43700 und Z 3800 
werden die Banden diffus. d. h. wir fin 
den hier den von HENRL'!) entdeckten 
Zustand der Prädissoziation Hier sind die Moleküle zwar noch als 
angereete Moleküle anzusehen. sie neigen aber sehr leicht zum 
Zerfall und zerfallen infolge eines sogenannten Resonanzeffekts auch 
tatsächlich recht häufige. Der Vorgang wird an Hand der Fig. ? 
sofort klar: Durch Absorption der betreffenden Wellenlänge werden 
zunächst die Elektronenenergie und die verschiedenen Kernschwin 
eungeszustände angereet. An der Stelle aber. wo diese Anregungs 
energie mit der Bandenkonvergenzstelle des Grundzustands zusam 
menfällt. haben wir die typischen Eigenschaften der Prädissoziation 
zu erwarten: leichter Zerfall der Moleküle (AUGER-Prozesse) durch 
tesonanzeffekt. Diffus-. d.h. Strukturloswerden der Banden. Verlust 
der Fähigkeit. das übrige Spektium in Fluorescenz zu erzeugen und 


anderes Die Wellenlänge bei der all dieses eintritt leot also die 


V. Heuer. Structure des moleeules Parıs 1925 
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Konvergenzstelle des Grundzustands fest NORRISH hatte daheı 


‚weit recht. als er primär angeregte Moleküle für die Reaktion 


erantwortlich machte. doch dürfte sich ein merklicher Zerfa 
rädissoziierten Moleküls sofort daran anschliessen 


Nach den obigen Ausführungen können die hierbei entstehen: 


/;ersetzungsprodukte aber nur NO und © sein, allerdings event 


vieder in irgendeinem angererten Elektronenzustand. In diesem F 


ıISst Es sich aheı leicht entscheiden ob dies der Fall Ist Dein (rind 


ıstand des NO Moleküls ist bekanntlich ein 11 Tern der nach 


\ 


öhere Term u“ erfordert ıbeı bereits 113 k al und schi tet damit 


us. da die Änregungsenergie die Zersetzungsenergie übersteigen wüı 

Ebenso scheidet ein Änregungszustand des Q-Atoms aus. denn a 
hier würden sich unwahrscheinliche Werte für die Dissoziati 
nergien von \ 0, und besonders von 0, ergeben. Letztere berech 
sich nämlich leicht aus der photochemischen Zersetzung und 


Wärmetönung der thermischen Zersetzung von NO, in NO und 


die wiederholt zu 13-0 keal bestimmt worden ist Die beiden 


ktionseleic hungen lauten 


Die Subtraktion der einen Gleichung von der anderen liefert 


fort die Dissoziationsenergie des Sauerstoffs mit einer Genauiek 


on einigen Kilogrammealorien. Die photochemische N O,-Reakt 


| 


) 


reffen und dieses nach dem Schema der Gleichung (2) mit positi 


de 


uch 


net 


ıt 
( 


() 
i 


seht dann nach eingetretenem Zerfall des NO,-Moleküls so weiteı 
lass das entstehende O-Atom sehr bald ein anderes \o, Molekü 


Wärmetönung ebenfalls in NO und ©, zersetzen wird. Es entsteheı 


ISO ıNn der Tat auf jedes ıhsorbierte Lichtquant wel Mol kııle \V 


u A ı \ dd 


\ () Vo () 21 
2 NO 2 NO 6 k 
\us deı («rÖSSe deı Spaltungsenergik des Sauerstoflfs von 
ıtte ıch nun bereits auf die Struktur O NO oeschlosseı 
Xhnlich« Erscheinungen nd beobachtet 
KN.F. BoxHoErFrEerR und L. Farkas, Z. physik (‘'h. 134. 337 IT 
hwefel (R. Rosen, Z. Phvsik 52, 16. 1929 Marıa ( 


12, 121. 1922 M. BopvEenstEIn. Z. phvsikal. Ch. 100. 68. 1922 
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findet ihre Stütze aber noch durch folgende Reaktionsvorgänge: Dis 
sogenannte Dunkelreaktion, d.h. die Rückbildung des NO, aus NV 
und 0,, erfolgt wie hinreichend bekannt bereits bei tiefen Teen 
peraturen und zwar ohne Aktivierungswärme. Es dürfte sich alsı 
nur um eine einfache Additionsreaktion handeln, denn die zur Ve 
fügung stehenden Energien reichen nicht aus, eine Spaltung des Saueı 
stoffmoleküls vorzunehmen oder den Stickstoff von dreiwertigen ıı 


fünfwertieen umzuwandeln. wie es notwendig wäre. wenn man ein: 


‚Ä ' 
Strukturformel wie —A D und direkte Bildung des NO, aus NO 


und ©, annehmen wollte. Die Bildung muss demnach über deı 
Umweg der N,0,-Bildung und nachfolgenden Zersetzung desselbeı 


nach dem Schema: 
NO BB, | N-O-0-N =0)=-(2 0O=N- O—-) (10 


erfolgen, einer Additionsreaktion, die durchaus möglich ist, da sowoh 
NO als auch ©, freie Valenzen hat (letzteres zwei). 

An weiteren Argumenten für die Struktur O= N —O— sind nocl 
zu nennen: die Bildung und Zersetzung des N\,0, bei tiefer Temperatuı 
in NO und NO,, die leichte Zersetzbarkeit fünfwertiger Stickstoft 
verbindungen, d.h. die Schwierigkeit, fünfwertigen Stickstoff in ein 
fachen Verbindungen gasförmig zu bekommen (—NXH,. N,0,), div 
Tatsache, dass, wenn N,0, die Struktur eines Dinitrokörpers hätt 
deshalb auch das Dioxyd ON—. NO leicht nachweisbar sein müsste 
überhaupt die Schwierigkeit, Stickstoffatome in einer einfachen Addı 
tionsreaktion direkt miteinander zu verbinden (Hydrazinbildung 
H,N—NH, auf indirektem Wege). 

Ich möchte diese Ausführungen nicht schliessen, bevor Nicht noch 
einer spektroskopisch allgemein bekannten Tatsache Erwähnung getan 
ist, deren Deutung ganz im Sinne der obigen Überlegungen zu sucheı 
ist. Ich meine die überaus grosse Empfindlichkeit bestimmter Banden 
spektren, die bei fast jeder Anregungsbedingung erscheinen, auc! 
wenn nur Spuren der betreffenden Moleküle vorhanden sind. Zu eı 
wähnen sind hier vor allem die Spektra der drei Moleküle (0, €. 
und N,, die von ihrer günstigen spektralen Lage abgesehen, wohl nuı 
deshalb so leicht erscheinen, weil gerade diese Moleküle die grösste: 
bisher bekannt gewordenen Trennungsarbeiten (rund 210 keal) auf 
weisen. Da bei den üblichen Erzeugungsbedingungen von Kmissions 


spektren bereits vorher ein weitgehender Abbau und Zerfall der ein 
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seführten Verbindungen stattgefunden hat, so müssen wenn man 
(Gleichung (2) allgemein als Wegweiser für derartige Abbauprozesse 
nimmt schliesslich diejenigen Moleküle bzw. ihre Bestandteil 
übrigbleiben, die die grössten Trennungsarbeiten aufweisen. also Mol 

küle mit etwa 200 kcal Trennungsenergie. So bleibt denn das CO 
Spektrum ein sehr empfindliches Reagens auf organische Substan 

UN und N, auf Stickstoff, und nur wenn Wasserstoff in ganz erheh 
lichem Überschuss vorhanden ist, treten an Stelle des CO Spektrums 
(die eingangs erwähnten Swan-Banden, ferner die ÜH- und die OH 
Banden, während sich die Spektren des UN und eventuell auch des A 
nur schwer unterdrücken lassen, Erscheinungen, die auf Grund obige: 


Überlegungen durchaus verständlich erscheinen 


Bonn, den 3. Dezember 1929 











Der Einfluss der molekularen Anziehungskräfte auf die innere 
Reibung von Gasgemischen. 
Von 


Gerhard Jung und Hans Schmick 


Einrereangen am ?8. 1. 30 
Die Viscosität eines binären Gaszemisches ist bestimmt durch den (vom Masseı 
erhältnis abhängigen) Persistenzfaktor und die mittlere freie Weglänge Unter 


echt man Gemische von Gasen. deren Moleküle ähnliche Massen haben, so tritt 


ler Einfluss der Persistenz zurück geren den Einfluss der molekularen Anziehungs 


räfte velche ihrerseits die mittlere freie Werlänge modifizierer Da die potentiell« 
nereie beim Zusammenstoss weier Moleküle verschiedener elektrischer 
Symmetrie erheblich unter dem wseometrischen Mittel der für die einzelnen Gas 


rten charakteristischen potentiellen Energien liegt. ist die mittlere freie Weg 
länee und damit die innere Reibung eines Gasgremisches grösser, als man sie nach 
ssregel errechnen würde. Messungen der Viscositäten von (Gs 


mischen der Art Dipol-—-Nichtdipol und der Art Nichtdipol—Nichtdipol bestätige 
diese Folgerung. Experimentell wird die innere Reibung der Gemische HUI-—Luft 


li UO.. AH L,uft (O0 L.uft HN Luft CH VA ınd (CO NO, bi 


der linearen Mischun 


Die Frage nach der Natur der Kräfte zwischen neutralen Mol 
külen. die man allgemein als va DER Waarssche Kräfte bezeichnet 
kann noch immer trotz vieler darauf gerichteter Bemühungen experi 
menteller und theoretischer Art nicht als vollständige beantwortet 
eelten. Immerhin haben die Arbeiten von P. DegyvEe. W. H. KEESoOM 
u.a. dargetan, dass es prinzipiell möglich ist, die vav DER WAALSssch: 
\nziehung aus elektrostatischen Kräften angenähert zu berechnen 
Praktisch erwachsen aber der Aufstellung einer Zustandsgleichung 
srosse Schwierigkeiten, die sich offensichtlich noch mehren. wenn maı 
(semische zweier Stoffe zu behandeln versucht. Daher ist wiederholt 
versucht worden. auf andere Weise das Problem der gegenseitigen 
Kraftwirkung zwischen Molekülen gleicher oder verschiedener Art zu 
lösen. In erster Linie ist es das Studium der Wärmeleitfähigkeit. deı 


N cie 


inneren Reibung und der Diffusion. das uns einen Einblick 
zwischenmolekularen Wirkungen tun lässt. So ist schon vor langeı 


Zeit erkannt worden. dass die innere Reibung eines Gases eine Tem 


Herr Dr. Hans ScuMick starb im Februar 1929. Die experimentellen Eı 
| 


vehbnisse dieser Arbeit lagen damals zum grösseren Teil schon vor 
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peraturabhängigkeit zeigt, die auf eine Zunahme der freien Wegläng: 
mit der Temperatur zurückgeführt werden kann. Die Deutung diese 
Resultats ist nach der heute wohl allgemein anerkannten Ansicht voı 
SIUTHERLAND darin zu suchen. dass zwischen den Molekülen wirkend: 
\nziehungskräfte bei tieferen Temperaturen schon auf grössere Ent 
fernung wirken als bei hohen Da sich die Temperaturabhängig 
keit der inneren Reibung von Gasen im allgemeinen gut durch dis 
von SUTHERLAND entwickelte Formel darstellen lässt. können R« 
bungsversuche mit Gasen zur Bestimmung der Attraktionsgerösse ( 
der ..SUTHERLANDschen Konstante dienen Die Grösse ( misst 
die gegenseitig potentielle Energie Im Augenbli k des Zusammen 
stosses 

Neben der Untersuchung der Temperaturabhängigkeit scheint 
Wllem auch die Untersuchung von Gemischen zweier Gase geeienet 
zu sein. tieferen Einbliek in die Wechselwirkune von Molekülen 
eewinnen. Zu der Wechselwirkung der Moleküle des Gases I und deı 
des Gases 2 untereinander treten dann noch die Wirkungen von Mol 


külen l auf Moleküle 2. Im ganzen müssen also drei SUTHERLANDsch:« 


Konstanten auftreten. ( C, und C',s. Die vorliegende Arbeit hat 
sich zum Ziel gesetzt. eine Beziehung zwischen den Grössen ( ( 


und C,, experimentell zu untersuchen. die in früheren Arbeiten ent 
wickelt worden waı 

Versuche von H. GrÜss und H. ScHmickK über die Wärmeleitfähig 
keit von Gasgemischen bei Atmosphärendruck und Temperatureı 
zwischen 20 und 80 (€ ergaben auffallende Abweichungen von deı 
Mischungsregel?). Um eine Erklärung für dieses merkwürdige Ver 
halten zu finden. untersuchte der eine von uns |H. SCHMICK ie 
zwischen Dipolen und Quadrupolen in Gasgemischen wirkenden Aı 
ziehungskräfte und deren Einfluss auf die gaskinetischen Stosszahleı 
mit dem Ergebnis. dass bei Mischungen von Gasen uneleicher elek 
trıscher Symmetrie Abweichungen der beobachteten Art zu erwarteı 
sind. Ein analoger Effekt lässt sich daher für die innere Reibung vor 
(‚asgemischen vorhersehen. Es liegt in der Literatur schon eine Reih:« 


von Beobachtungen über die Viscositäten von Gasgemischen vor. Di 


In engem Zusammenhang mit der Beziehung zwischen den G 
die zwischen den van DER Waarsschen Konstanten a,. a nd a \W 
Schluss der Arbeit darauf noch kurz ein H. GrÜss und H. ScHmickKk. W 
Veröff. a. d. Siemenskonzern 7. 1. 202. 1928 H. «rÜss und H. Scı 


it. H. Scumick, Phvsikal. Z. 29, 633. 1928 











Hans Schmick 
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Fig. 1, 2 und 3 veranschaulichen einige Beispiele, und zwar die Mes 
sungen bei der Mischungsreihe Sauerstoff—Stickstoff!). Kohlen 
säure— Wasserstoff?) und Äthylen— Ammoniak®). Während die Rei 


bungswerte der Gemische 0,—N, auf der geraden Verbindungslinie 

























der Reibungen der Komponenten liegen, zeigt die Mischungscharakte 
ristik bei Äthvlen— NH, und bei CO,—H, ein Maximum. Im folgenden 


soll diskutiert werden. welehe Einflüsse ein Abweichen von der linearen 
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Mischungsregel bewirken. und an Hand neuen experimentellen Ma 
terials der Einfluss der molekularen Anziehungskräfte auf die innere 


Reibung der Gemische verfolgt werden. 


I. Theorie der Viscosität von Gasgemischen. 
Die innere Reibung »; von Mischungen zweier Gase I und 2 kann 
allgemein in zwei Summanden zerlegt werden: 
y = knm, u, A, fı + kngmyug As fa. (1 
Der Index 1 bezieht sich auf das Gas 1, Index 2 auf das Gas 2 
n sind die Molekülzahlen, m die Massen, « die mittleren Geschwindig 


keiten. 4° die für das Gasgemisch gültigen mittleren freien Weg 


1) F, KLeist, Diss. Halle 1904. Verh. physikal. Ges. 7, 146. 1905 2) Di 
ausgezogene Kurve gibt die Messungen von Pvuvs (Wied. Ann. 1,298. 1877), be 
zeichnet mit ‚ und von BREITENBACH (Ann. Physik 5, 166. 1901), bezeichnet 
Ann. Physik 36, 815. 1911 


mt ‚„ wieder. E. TnoMmsen. 
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längen, f’ die Persistenzfaktoren nach JEANS-KuENnEN!), die vom 
Mischungsverhältnis abhängen. Bestehen Anziehungskräfte zwischen 
den Molekülen, so gelten für die mittleren freien Weglängen die b« 


kannten Formeln: 


), 
R- Mm m 
tin 2 y2, n„o” "Y 
17 ’ı ‘12 
m 
» 
: | 
do 
i m, + m, 
ın.2V2y,.+n,0o =. 
202 v2 1 /ı2 
m, 





Darin bedeuten s, und s, die Moleküldurchmesser, o ist eine Ab 


u ' er 1 
kürzung für  (s,+ 8), die Grössen y sind die SUTHERLANDschen Fak 


toren, welche die Anziehungskräfte messen, und zwar ist 
‚ec SR On. ü 
’ı T ‘2 T /’ı2 T ? 
C, ist proportional der potentiellen Energie zweier sich berüh 
render Moleküle des Gases Il. Analog gilt ©, für Stösse der Moleküle 
der Sorte 2 untereinander und (€,, für Zusammenstösse eines Moleküls 
der Sorte 1 mit einem Molekül der Sorte 2. (Die SUTHERLANDschen 
Konstanten €, und (€, ergeben sich z. B. direkt aus Messungen deı 
Temperaturabhängigkeit der inneren Reibung der Einzelgase). Wenn 
nun €, und €, sich aus der Vorstellung elektrostatischer Anziehungs 
kräfte zwischen den Molekülen berechnen lassen, so muss dies auch 
für €’, möglich sein, mit anderen Worten, es muss sich eine Beziehung 
zwischen (,, €, und €, finden lassen. Die Auffindung dieses Zu 
sammenhangs ist für die Deutung des Verhaltens der Gasmischungen von 
wesentlicher Bedeutung?). Die Berechnung ist weiter unten skizziert 
Die in (1) auftretenden Persistenzfaktoren fi und f, sind kompli 
zierte Funktionen der Massen m, und m, der Moleküle, der mittleren 


freien Weglängen /, und 7, der beiden Gase in der Mischung, deı 


Durchmesser s, und s, sowie der Grössen y,. Ya und Yjs. Es ist 
' 0-797 
| . Er j In, 2 m, m u 
| ‚an,sı) 2y,4, 0.406 n,0” YA, 
Z mt m, 2 m ‚ 
Vel. z. B. J). P. Kuenen, Die Eigenschaften der Gase, S. 111. Leipzig 101% 
Sowie J.H. JEans, Dynamische Theorie der Gase, S. 331ff. Braunschweig 1921 
?2) Über Beziehungen zu den van DER Waarsschen Konstanten a,, a, und a,, siehe 


weıter unten, 
















(Gerhard Jung und Hans Schmick 





wo ©, die Persistenz der Geschwindigkeit eines Moleküls 1 beim Zu 
sammenstoss mit einem Molekül 2 ist, die formelmässig wiedergegeben 
wird durch 

m | m Vm,+ m, 4 Im, 


() . lo 


1 .) \ - 
(m, m) t m,:(m, m,) } m, + m, ‚m 


und ©, findet man durch Vertauschen der Indices in den For 


meln (4) und (5). Die Persistenz der Geschwindigekeit ist also nuı 
. Win i . m, 
vom Massenverhältnis ° abhängige. Den Zusammenhang zwischen 
IH In, 
und ©, gibt die Tabelle im Anhang wieder. Bei m, m, ist 9, 0.405 
\ Zi I, 
bei - X 1St Wr 0 und hei - ( ıst G, | 
11 In 


Pr 1 
(Glücklicherweise lassen sich die komplizierten Formeln | his (2) 


vereinfachen Führt man nämlich die Reibuneskoeffizienten deı 
Kinzelgase »,, und », ein 


km, u km,u, 
} bzw. n], _ 


so erhält man aus (1) bis (5) 


ur 7 
7 2 (6) 
It, N, 
| 2 A | 
N, ? N 


wobei zur Abkürzung „esetzt ist 





m 
a I 
& u Mm, m | m, m 2 
S, 0-797 Im Yı 
(ba 
m 
l () 
2 , r 
| [ 9 | m, M, | m, m 
So 0.797 2m, ; 


Formel (6) ist schon mehrfach angewandt worden. Sie enthält 
in den Grössen 4, und A, die Durchmesser, Massen und Anziehungs 
kräfte der Moleküle 

Der Einfluss von A, und A, auf die Mischungscharakteristik läss 
sich am besten übersehen, wenn man die inneren Reibungen der Kon 


ponenten gleichsetzt: 


Dann ist 
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Um das Verhalten der Mischungen zu erkennen. genügt es 
wissen. ob das »; der Mischungen grösser oder kleiner ist als Wei 
man di \hweichung des Mischungs-) von ı mmt bezeichnet 

] N N 
o Ist ılso festzustellen. ob ı 0 odeı dr ( ıst Im | ılle () eot 
ein Maximum. ım Falle ı 0 ein Minimum der Mischungscharakteristil 
17 
or. Einsetzen von (8) in (7) ergibt für « den Wert 
| 1, A 
) ’ It, 
| | 1,4 
/ 7 
a Da sowohl 4,4, wie auch der Nenner des Bruch« DOsH nel 
«)) s 
wird 
I 0 (Maxımun wenn 4,4 | 
0 (Minimum). wenn A,4, » | y 
«=0 (geradliniger Verlauf). wenn A,A,-- | 
Wir wollen nun die in A, und 4, enthaltenen Einflüsse der Masseı 


und zwar eetrennt voneinande:ı 
Moleküldurcehmesse:ı 


und der Anziehungeskräft: 


kutieren. Von der Erörterung des Einflusses der 


h)) 
sehen wir ab. weil wir im folgenden nur solche Moleküle in Betracht 
ziehen. deren Radien nach unserer bisherigen Kenntnis nicht 
sehr voneinander verschieden sind 
I. Fall: Die Massen der Moleküle ] und 2 sind el 
lie \nziehuneskräft: und damit die SUTHERLANDsch« 
(“rössen € gleich Null. Dann ist ; Il und A I; l. alsı 
a 
N, N 
y N Io 
It I ı 7, ft 
l 
d.h. die Mischungscharakteristik ist geradlinig 
It 
2. Fall: Die Massen m, und m, sind verschieden Lt \ı 
‚\ehungskräfte sind Null. Dann sind in (6a) die Grössen 
und yj) gleich I und A, und A, sind lediglich durch das Masseı 
IH x u . 
verhältnis *° bestimmt. Rechnet man für das Gemisch (O,— H,. a 
m 
1 
‚Hz | } LE I die («rösse N) I; und | nach ha tils Sf erh ı 1 N I 
’ 00-419 und 4, 0.06 l‚eet man dann die Wert: I46S u 
‘ 


m {lleemeineren I ı 


für das Auftreten eines r« tiven Maxıimun r M 
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77» - 893 zugrunde, so erhält man den Verlauf der Mischungscharakte 

ristik, der in Fig. 2 gestrichelt eingetragen ist. Man sieht, dass die 

Berücksichtigung der Persistenz den Verlauf der Reibungskurve wenig 

stens qualitativ sehr gut wiedergibt. Durch geeignete Wahl des Ver 

hältnisses der Durchmesser der Moleküle ”' (innerhalb plausibleı 
No 


(“renzen) könnte eine noch bessere Übereinstimmung zwischen deı 
berechneten und beobachteten Kurve erzielt werden. Mit voller Sicher 
heit kann man also den Schluss ziehen. dass im vorliegenden Fall 
das Auftreten des Maximums zum weitaus überwiegenden Teil auf 
den Einfluss des Massenverhältnisses zurückgeführt werden muss 

3. Fall: Die Massen m, und m, sind einander gleich, es 
bestehen Anziehungskräfte zwischen den Molekülen. Dann 
sind die © >0 und daher die Grössen y >1. Damit wird die Bedin 
sung für das Auftreten eines Maximums 


Ya /yaPe- (11 


Das ist z. B. der Fall, wenn zwischen den Molekülen Newronsch: 
Massenanziehung besteht. weil dann für die Grössen ©, welche deı 
potentiellen Energie zweier Moleküle bei Berührung proportional sind 
die Gleichung gilt 

6 ve.-0O, (12 

Für die Mischung Luft— Ammoniak ergibt sich z. B. mit C', = 117 
luft), €, = 353 (Ammoniak) (',» = 203. Rechnet man für diese Werte 
Yj; y» und y, aus und setzt die erhaltenen Grössen in die Gleichungen 
für 4, und A, ein, so erhält man eine Abweichung von 1-8% von deı 
linearen Mischungsregel. Wie wir später zeigen werden, ist die Ab 
weichung von der Mischungsregel in Wahrheit aber beträchtlich grösser 
(mehr als 6%, vgl. Fig. 12). 

Es ist daher angezeigt. die potentiellen Energien zweier Molekül: 
im Augenblick des Zusammenstosses zu berechnen. wenn man dis 
Moleküle ansieht als Kugeln mit verschiedenartiger elektrischer Sym 
metrie. Die Berechnung dieser Grössen, die schon an anderer Stell: 
mitgeteilt ist!), ergab für die mittlere gegenseitige potentielle Energi: 
beim Zusammenstoss zweier Dipole E,,.. zweier Quadrupole E,,,, und 
eines Dipols mit einem Quadrupol E,, nach Mittelung über sämtlich: 


gegenseitigen Lagen der Moleküle zueinander: 


1) H. Scuamick, Physikal. Z. 29, 638ff. 1928 
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Dabei bedeuten z, und z, die elektrischen Momente!) der Dipol: 
/, und d,. /, und 7, die Quadrupolmomente der beiden Quadrupol 
4, und g,, A ist die BoLTzmanNsche Konstante. Für Zusammenstöss 


‚weiler oleicheı Dipole und gleicher Quadrupole untereinandeı Ist 


i a. i u. 
k ——: E —— (14) 

30°k1 5o'’k17 
Vereleieht man damit das Resultat für E so sieht man. dass 
E 0:733V E,,;- E (15 


Die Anziehungskräfte beim Zusammenstoss zweier Moleküle veı 
schiedener elektrischer Symmetrie liegen also erheblich unter den 
k 
71 


( ' 
wie 7 stellen das Verhältnis der potentiellen zur kinetischen Einereic 


eeometrischen Mittel Da E proportional A + ( ist (sowoh 


dar). folet aus (15) für die SUTHERLANDschen Konstanten ( 


BR 0.733 V 0, C,, 16) 
wenn das Molekül I ein Dipol, das Molekül 2 ein Quadrupol ist. Iı 
diesem Falle muss die freie Weglänge im Gemisch und damit nach (1 
die innere Reibung des Gemisches vergrössert werden gegenüber deı 
inneren Reibung, wie man sie aus der Mischungsregel berechnet 

Die Prüfung der vorstehenden Überlegung ist dann besonders 
einfach. wenn man ein Gasgemisch auswählt. bei dem 1. die Masseı 
der beiden Gase möglichst gleich sind (um den Einfluss der Persistenz 
zurücktreten zu lassen). 2. die inneren Reibungen der beiden Kom 
ponenten möglichst einander gleich sind (weil dann nicht nur ein 
relatives. sondern ein absolutes Maximum auftritt). In der Literatuı 
ist nur ein einzieer Fall beschrieben. bei dem diese Bedingungen erfüllt 
sind: die Mischungen Äthylen Ammoniak (Fig. 3). Die Kurve zeigt 
ein Maximum von fast 4% Abweichung 

1) In den früheren Mitteilungen (loc. eit.) waren die Dipolmomente mit 


die Quadrupolmomente mit zı bezeichnet. Dem allgemeinen Gebrauch in der B« 


eichnung der Dipolmomente folgend, haben wir die Bezeichnungen hier vertauscht 
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Il. Messungen der inneren Reibung von Gasgemischen. 


Nachdem sich herausgestellt hatte. dass der von RANKINE!) be 


schriebene einfache Apparat unseren Anforderungen an die Genauig 


keit nicht genügte 


wurden alle Bestimmungen mit der von M 


lRAUTZ 


und 


W, Weızkı 


parat, der in F 


angegebenen 


ie. +4 zusammen 


Anordnung 


auseeführt 


Dieser Ap 


mit der Fülleinrichtunge schematisch 


dargestellt ıst 


hat sich ganz ausgezeichnet 


bewährt. M. Trautz hat 


(lie Arbeitsweise ausführlich 


beschrieben 


und die mörlichen 


Fehleı 





quellen und deren Einfluss auf die Messungen ausgiebig erörtert. Es 
venügen daher hier wenige Angaben über die Benutzung des Apparats 


Zur Messung gelangt die Zeit. die ein in der Kugel A, übeı (Juecksilbeı 


Al % 
a9 
M dh Dumo 
T r Ku N —>FUMpE 
une iM 
6 
Ah \ h 
Ay Nr 
#4 

. nn „ 

A, A} 

j,) Ah {h 
13 X ” 
3 H, 

a 
= 
” 





ıbgesperrtes. gemessenes Gasvolumen braucht. um durch (H,. H, und 
die Kapillare A in die Atmosphäre auszuströmen. Zu diesem Zweel 
wird zuvor das Quecksilber durch den Druck des in A, befindliche: 
(Gases in die Kugeln A, und A, hineingedrückt, wobei der Hahn H,, 
gegen die äussere Atmosphäre offensteht. Durch Öffnen der Hähne H, 
H, und H,, fällt dann das Quecksilber in A, und steigt in A,. 
messen wird die Zeit. welche verstreicht zwischen dem Passieren d« 
oberen Meniscus bei Z, und dem Passieren des unteren Meniscus bei Z/ 
Die Zeiten wurden mit einer "/,-Sekunden-Stoppuhr gemessen. Deı 
Apparat war, um Gasreste von vorhergehenden Messungen schnel 


beseitigen zu können, an eine Vakuumpumpe angeschmolzen. Di 


LANKINE, Physikal. Z. 11, 497, 745. 1910 M. Travtz und W. Weızı 
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einzelnen Gase werden bei A,. A, und A, in die zuvor evakuierte Füll 

ıpparatur eingelassen. Die Füllung geschieht in folgender Weis: 
Nach dem Evakuieren wird von I, aus das Gas Il in das Gasometer G 
eingelassen. der Druck am Manometer M abeelesen und nach der Ab 
lesune H, eeschlossen. Das in dem Gasometer eingeschlossene G 
E drückt bei der Füllung das Sperrquecksilber durch den Hahn H, iı 
lie Vorratskugel. Der Hahn H. wird dann geschlossen. Nachden 


> 


” larauf die Reste des Gases I zwischen Hahn 4 Manometer uı 
i Hahn H, durch eine (nieht gezeichnete) Vakuumleitung abgepumpt 
ind, wird von A, aus das Gas 2 durch H, in das Gasometer geleitet 
E bis der gewünschte Druck \tmosphärendru« k) erreicht ist. der wieden 
ım Manometer abgelesen wird. Dann wird #, geschlossen und da 
n ( abgesperrte Gasgemisch bleibt einige Zeit sich selber überlasseı 
um eute Durchmischung zu gewährleisten. Dann lässt man das G« 
misch (bei geschlossenem 4,,) durch HM, und H, in die Kugel A 
strömen. Den zum Heben des Quecksilbers im TRrAUTZ-Apparat 
nötigen Druck erreicht man durch Öffnen von H, gegen die Atmo 
sphäre und Öffnen von H,. Das Quecksilber des Gasometers drückt 
dann das Quecksilber im TrauTtz-Apparat hoch, während H,, geger 
\tmosphäre geöffnet ist Damit ist die Beschickung des Reibung: 
ıpparats mit dem Gasgeemisch beendet 
Die verwendeten Gase wurden in folgender Weise hergestellt bzw 
vereinigt 
\mmoniak: Bei einem Teil der Versuche wurde Ammoniak aus deı 
Bombe entnommen und dann über wasserfreie 1 Barıumoxvd Kalium 
hydroxvd und Natriumdraht getrocknet. Später entwickelten wir das 
cl (‚as dureh Erhitzen von reinstem Ammoniumehlorid mit gebrannten 
cl Kalk (aus Marmoı hergestellt) und trockneten es dann wie vorheı 
ei Kohlensäure: Die Kohlensäure wurde in üblicher Weise aus 
1,: \larmor und Salzsäure hergestellt. wobei darauf geachtet wurde. das 
1; lie Luft aus der Salzsäure mit CO, verdrängt war. Das Gas passiert: 
lann ein U-Rohr mit Natriumbicarbonat zur Entfernung der Salz 
I twuredämpfe und dann zur Trocknung eine Spiralwaschflasche mit 
I, konzentrierter Schwefelsäure 
Ie1 Salzsäure: Der durch Zutropfen von reinster Salzsäure (D 1-9 
el u reiner konzentrierter Schwefelsäure emtwickelte Chlorwasserstofl 
)1i 


wurde mit konzentrierter Schwefelsäure getrocknet 
Schwefeldioxyd: Das durch Erhitzen von Kupferspänen mit 
onzentrierter Schwefelsäure (bei Gegenwart von Quecksilber) eı 
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haltene Gas wurde mit Wasser gewaschen, mit Chromoacetatlösung 
von Sauerstoffspuren, mit Caleiumchlorid und Phosphorpentoxyd von 
Wasserdampf befreit. 

Schwefelwasserstoff: Der Schwefelwasserstoff wurde durch 
Zutropfen von Salzsäure zu reinem Caleiumsulfid in einem zuvoı 
evakuierten Kolben entwickelt. Der Sauerstoff wurde durch Chromo 
acetat und Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff durch konzentriert 
Kaliumhydrosulfidlösung und dann durch festes Hydrosulfid entfernt 
Zur Trocknung diente Calciumehlorid 

Methan: Durch Zugeben von Aluminiumcarbid zu Wasser wurde 
eine grössere Menge Rohgas entwickelt, dieses mit ammoniakalische:ı 


Kupferchloridlösung und Schwefelsäure gewaschen und dann in einem 


Wasserstoff durch partielle Verbrennung über Kupferoxyd entfernt 
das Gas durch Kalilauge und dann durch Schwefelsäure geleitet. 
Luft: Die Luft wurde mit Natronkalk. Chlorealeium und Schwefel 


säure gereinigt. 


(‚asauspuff vor dem Einlass in die Füllapparatur angeschmolzen waı 
so dass die Entwicklungsapparaturen gründlich ausgespült werde: 
konnten 

Tabelle I 








(“asometer eesammelt. Vor Gebrauch wurde der noch vorhandene 


Alle Gasentwicklungsapparaturen waren so eingerichtet, dass ein 
























Gas m 1-47: 7 
Wasserstoff \ 2 841! 9] 21 
Stiekstoff ; 28 16711! 118 114 
Sauerstofl 32 19311! 136 ! 133 
Ammoniak 15 926 353 
Methan . 16 10332 198 4 159 
Äthylen 28 961 2263 278 
Luft. . 29 17333 1193 119 
Schwefelwasserstofl . . >34 11754 3314 313 
U'hlorwasserstoff . 36 1332 357 276 
Kohlensäure 14 1388 3 2403) 274 285 
Schwefeldioxyd e 64 1183 116 386 

1) F. Kreint, Verh. physikal. Ges. 7, 146. 1905. 2)H. VoGeErL, Ann. Phy 
43, 1235. 1914. 3) BREITENBACH, Ann. Physik 5, 166. 1901. 1) A. OÖ. RanKın 
und C. J. SmırH, Phil. Mag. (6) 42, 601, 615. 1921. ') H. Harte, Pr. Roy. So 
100, 440. 1922. 6). J. SmitTH, Phil. Mag. (6) 44, 289. 1922. 7) A.O. RanKın 


und ©. J.SMmıt#k, Pr. phys. Soc. 34, 181. 1922 (zitiert nach LAnDoLTt-BÖRNSTEIN 


Erg.-Bd.). 
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Bei der Auswahl der zu untersuchenden Gemische wurde darauf 
sesehen. dass sowohl die Massen der beiden Komponenten, als auch 
deren Reibungswerte möglichst gleich sind. Tabelle I gibt eine Üheır 
icht der Werte für die Massen m (Molekulargewicht). die Viseosi 
taten 7 (für 0°C) und die SUTHERLANDschen Konstanten ( Neben 
len experimentell bestimmten Konstanten sind auch die aus dem 
Siedepunkt T, nach der angenäherten Beziehung ( 1-47 - T_ bi 
rechneten Werte eingetragen 

Folgende Gemische wurden untersucht: Luft —( O,. Luft VH 
Wuft— HCl, Luft—H,8S, C0,—HCl, C0,—80, und CH,— NH 


(T / uf . sec! i N 
/2 i4/ Be | HCI Luf ee 
Ne j 
er | ü 
BP u 600} a 
\ u | Be 
ke “ 
vu. r y 9 
Fi ) s Pi 
? 
} F 
WA 
f A ns %Luff 
7 | 20 30 40 50 60 m 80 9 
| NH Lufl Bi | “ 
| Fu Fig. 7 
ve 
} gr 7 
I ed A 
500 „I | 
90} 2 v- 
N 4 Br ; 
} 6 
w £ 
4 
I 
} % Luff 
30 50 60 WM 80 90 0 0 % 
Fir. 6. 





Die Fig. 5 bis 11 veranschaulichen die erhaltenen Ergebnisse. Als 
\bszisse ist die prozentische Zusammensetzung, als Ordinate die Aus 
!lusszeit, also eine der inneren Reibung direkt proportionale Grösse 
wufgetragen. Man sieht, dass zum Teil ganz beträchtliche Abwei 
chungen von der linearen Mischungsregel vorliegen. Besonders deut 
ich treten sie in Erscheinung bei den Mischungen Methan— Ammoniak 
hier tritt ein absolutes Maximum auf, ähnlich wie bei den schon von 


%. THuomsENn beobachteten Gemischen Äthvlen Ammoniak (Fig. 3 
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(Jualitativ bestätigt sich die Voraussage der oben entwickelten Theorie 
Die Gemische von Dipol- und Quadrupolgasen geben positive Abwei 
chungen von der linearen Mischungsregel. Gemische von Quadrupol 


vasen haben dagegen (da grosse Massenunterschiede nicht vorkommen 


u — also der Einfluss der Persistenz weg 


sec | HCL-CO; fällt) eine geradlinige Mischungs 


charakteristik. Die Grösse der pro 


zentischen Abweichungen für di 


rentrsrh 
[4 UM 


Fie. 12. Es bezieht sich auf NH Luft, 000 auf ÜH,—NH.,, uf Ft 
Luft, ee e auf HCOI—-(O,, uf !O3—SOs. Die Kurven für Athylen VH 


und 7,8 — Luft liegen ähnlich wie die für HCl Luft 


Mischungen Dipolgas— Quadrupolgas verdeutlicht Fig. 12. Die stärk 
sten Abweichungen zeigen N H,—Luft (65%). !H,—NH, (58% 
schwächere: HCUl—Luft (35%). HOIL—-UO, (2:-5%) UO,—S0% (13% 
Ganz ähnlich wie HOl-Luft (35%) liegen Äthylen--NH, un 
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Hs luft Um die UÜbersichtlichkeit der Darste Hung nicht zu störeı 


sind die betreffenden Kurven nicht mit eingetraeen. Zum Teil sind 


| 

| die Kurven nicht ganz symmetrisch. d.h. es lieet die maximale Ah 

N weichung nicht bei venal „Vo. Wie Es nach der entwickelten lheorik 

# ein sollte Da es sich aber um die Darstellung der prozentischen Al 

: weichungen handelt. streuen die Punkte in Fie. 12 zum T‘ „iemliel 

z tark. so dass man kaum berechtiet ist. die Unsvmmetrie als re: 

i ınzusehen. Es soll aber darauf hingewiesen werden. dass bei Messung 
ler Wärmeleitfähigekeiten der Gemische Luft— NH. bei 80°C solehi 

_ Unsvmmetrien beobachtet wurden. die nicht durch Versuchsfehleın 

| erklären sind 


Die Versuchsergebnisse. die in den Fig. 5 bis 11 dargestellt si 


ırden graphise h ausgeelichen und dann aus den Ausflusszeiten di 


Kkeibungswerte für die Mischungen mit den Zusammensetzungen 0. 10 
0. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 100 ruseerechnet Daheı wurde 7 


srunde velegt deı «tlIS den bisher wohl zuve rlässıgste n Ve sungen Vol 


\ lRavTtz und WEızEr folgende Wert voı 1815 - 107 für Luft vor 


160° C', Die Ergebnisse vereiniet Tabellı ın der Rubrik ..eefundeı 


Um eine quantitative Prüfung herbeizuführen. berechneten wir danı 


lie Faktoren A, und A, der Mischunesformel (6). indem wir ven 16 
{ 0)-733 
| I VO,-t 
/ / 


etzten. Da unsere Kenntnisse über die genauen Werte der hie 
benutzenden Moleküldurcehmesser unbekannt sind. musste deren Ki 
fluss unberücksichtiet bleiben. es wurde also der Moleküldurchmess: 
für alle Moleküle gleichgesetzt. Das erschwert natürlich die quaı 
tative Diskussion. dürfte aber bei den hier in Frage kommender 
\lolekülarten keinen allzu OTOSSEN Fehler verursachen Die mit deı 
so ermittelten A,- und A,-Werten berechneten »,-Werte der Mischur 
ind in der Tabelle 2 in der Rubrik ..berechnet wufgeführt 

Von fast quantitativer Übereinstimmung kann man bei den Mi 
chungen NH,—Luft und HCI-—Luft sprechen Die prozentische: 


7 \bweiehungen zwischen ..gefunden’ und ..berechnet‘‘ liegen zwa 
vstematisch im einen Falle nach der einen. im anderen nach deı 
ntgerengesetzten Seite. sind aber so gering. dass sie fast ganz auf 

rk Versuchsfehler zurückgeführt werden können. Etwas grösser sind di 


\bweichungen bei den Gemischen (H,—NH,, sie erreichen maxin 


md *) H. GrüÜss und H, Scnmick, I t. H. Sonmich 
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etwa 


herech 


HOI 


) 0 


neten 


Laaft. I 


Gerhard Jung und 


Dann folgen HUI 
wird die Übereinstimmung bei 00, 


Wert). 


E 
nm 
‚> 


ist auffallend 


CO,. H,S 


Tabelle 2. 





Proz 
Luft 


Gefunden 
10 


Berechnet 


dass 


Hans Schmick 


die 


BOX 


0. 


Abweie 


luft. und am schlechtesten 
SO, (bis 6% Abweichung vom 


hungen 


ISs-0 . 





Differenz | 
in Proz 





1426 
1489 
1545 
1592 
1638 
1678 
1715 
1749 
1778 
1800 
1818 


NH, 


1426 


1783 
1818 


Luft. 


707 


(Os 


Gefunden 
10 


Berechnet 


Differen: 


in Proz 





0-0) 





(re 


7 


funden 
.10 


Berechnet 


Differenz 


in Proz 





30 
10 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


H,S 


Li 


Y88 
1100 
1203 
1306 
1403 
1492 
1575 
1618 
1713 
1764 
1810 


ıft. / 


I88 
1197 
130 
1560 
1703 


1010 


17-2°, 


1444 
1459 
1472 
1483 
1492 
1499 
1502 
1503 
1500 
1495 
1483 


UOs 


1444 
1517 
1557 
1564 
1540 
1483 


Luft. 


V0-U) 


0.0 


t 17.0 





Proz ( 


Luft 


efunden 
nr + 10 





1474 
1509 
1543 
1578 
1612 
1646 
1681 
1718 
1752 
1786 
1820 





Proz 
Luft 


(Gefunden 


rn» 107 


Berechnet 





Differenz 
in Proz 


Proz. 


NH3 


Gefunden 
n +10 


Berechnet 


Diiferen 


in Pro 





0 
10 
20 


1260 
1331 
1403 
1469 
1535 
1603 
1655 
1709 
1755 
1795 
1827 


1260 
1471 
1624 
1730 
1795 


1827 


+ 00 


4-6 


1091 
1099 
1105 
1105 
1099 
1091 
1077 
1061 
1039 
1008 

979 


1091 


1120 


1119 


1093 


1045 


979 


+00 


1.2 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). (O,—S0,. t= 15-8 





Ditferenz 
Proz (Gefunden 





Berechnet vet beı 
DU, 7 10 i 
in Proz 
0 1477 1477 0-0 
10 1464 
20 1447 1507 .g 
3u 1429 
40) 1407 1495 5-9 
50 1384 
60 1363 1448 5.9 
70 1338 
Su) 1316 1368 Wr 
u) 1288 
100 1260 1260 0.0 


Immer S0 liegen. dass die entwickelte Theorie höhere 
Maxima erwarten lässt. Das lert den Gedanken nahe, dass das 


theoretische Resultat 


insofern unvollständig ist, als die Wirkung eines Moleküls. wie etwa 
HCl, nicht wie wir vereinfachend annahmen durch den Dipol 
charakter allein zu erklären ist. In Wirklichkeit kann eine Abschiı 
mung der Dipolwirkung durch solche Elektronen eintreten, die das 
oeanze Molekül umlaufen. Dann würde das Feld der HCI-Molekel 
besser durch die Überlagerung eines Dipol- mit einem Quadrupol 
oder Oktupolfeld schematisch dargestellt. Auf diese Möglichkeit hat 
schon gelegentlich H. A. Stuart!) hingewiesen und auf die damit in 
Einklang stehende geringe Lichtzerstreuung aufmerksam gemacht. Di: 
höhere elektrische Symmetrie hat zur Folge, dass das Verhalten des 
HCOl-Moleküls sich mehr dem der Quadrupolmoleküle nähert Dis 
Formel (16) gibt daher nur die maximal mögliche Abweichung vor 
der Mischungsregel. 

Neben dieser abschirmenden Wirkung äusserer Elektronen kanı 
noch ein anderer Faktor eine Rolle spielen. Nach Desyk?) ist dis 
Attraktion zwischen Nichtdipolmolekülen in erster Linie auf elektrisch: 
Induktionswirkungen zurückzuführen, d. h. auf die Polarisierbarkeit 
des einen Moleküls im Felde des anderen. Von diesem Beitrag habeı 


wir hier abgesehen. Eine strengere Rechnung müsste auch ihn berüc! 


1) H. A. STUART, Z. Physik 51, 507. 1928. 2), P. Drpy Phvsik 2. 23 


718. 1920. 23, 302. 1921. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.7, Heft : U 
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siehtieen. DEBYE fand für die VAN DER WAaarssche Konstante «a bei 


(uadrupolmolekülen mit dem Moment 7 und der Polarisierbarkeit « 
7 


N — Loscumiprsche Zahl. o - Moleküldurchmesser). Da andererseits 
die SUTHERLANDsche Konstante sich zu 
217 6 34 
615 4 7” 
ergab. folgt 
Ad 1-096 : zo” 
Das Ergebnis der Theorie, dass in einem Gemisch aus Dipol- und 


Quadrupolgas C.= 0.733 VC, 


ist. würde demnach eine ähnliche Beziehung zwischen a,. a, und «,, 
zur Folge haben. Bekanntlich hat BERTHELOT den Ansatz gemacht 
„= Va,a,, der nach Gleichung (13) nur für Mischungen von Mole 
külen gleicher Symmetrie erfüllt sein sollte. Die bisher vorliegenden, 
noch sehr wenig zahlreichen und überdies wegen der Schwierigkeit deı 
Messungen auch wenig genauen Bestimmungen von «a,, lassen keine 
Entscheidung über die Richtigkeit des Schlusses zu. Kürzlich haben 
\. EucKkEn und F. BRESLER!) an alten und einigen neu bestimmten 
,-Werten dargetan, dass die nach der Gleichung von BERTHELOT be 


reehneten Werte mit den beobachteten befriedigend übereinstimmen 


Anhang. 
Im Lauf der Untersuchung und vor allem nach Abschluss des 
experimentellen Teils trat an uns die Aufgabe heran, den Einfluss deı 


oegenseitieen Anziehungskräfte von dem Einfluss der Massenverschi 


denheit klar zu trennen. Dazu war eine häufige Anwendung deı 


Formel (4) für die Persistenz der Geschwindiekeit notwendig. 
schien uns praktisch, ©, für möglichst viele Massenverhältnisse 


tabellarisch festzulegen. Setzt man in der Formel 
m l m? m 
fa 1 lo 1 


1 .) [ 
(m, + m,) + m,:(m, Mm) J m, 


die Grösse «u ein. so erhält man 


\. Eucken und F. BrESLER, Z. physikal. Ch. 134, 230. 
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Die zusammengehörigen ©,- und «-Werte sind in der Tabelle : 
angegeben. Die Rechnung ist auf drei Dezimalen durchgeführt. Zu 


Erleichterung der Interpolationen sind die Differenzen zweier aufeiı 


anderfolgender Zahlen (in Einheiten der jeweils zuletzt angegebenen 


Dezimalen) aufgeführt. Durch Eintragen in rechtwinkliges Koordinaten 
system im grossen Massstab überzeugten wir uns davon, dass irgend 


welche grösseren Rechenfehler nicht vorhanden sind! 


l'abelle 3 








IV 1:I00 ; 0.575 r 3 0.168 
).()] 0-987 = 0-60 83 : 0.163 
0.02 0.974 z 0-65 516 > 0-158 
0-03 0.961 > 0-70 ( ; 0.154 
0.04 0.949 2 75 ) . 3. 0.150 
0.05 0.937 - 80 46 : 0.146 
0.06 0:.925 85 { 2 7 0.142 
0-07 0.914 40 33 . 3. 0.139 
0.08 0.903 %» ( F ().136 
0.09 0.892 O0 5 : ( 0.133 
0-10 0.882 05 392 , a 0-126 
0.12 () 10 a 2 10 0.120 
0.14 0-8 15 36 4-60 0.115 
0-16 () 20 357 1:80 0.110 
0-18 0-7 25 R 5-00 0.106 
(0.21) 0:7 

0.22 0-7 
0.24 0-7 
0.26 0.7 
0-28 0-7 
0-30 0.700 
0.32 0.686 
0-34 0.673 
0.36 0.660 
0:38 0.648 
0-40 0.636 
0.42 0.624 
0.44 0.613 
().46 0.602 
0-48 0.591 
0-50 0.581 
0.525 0.569 


0.550 0-557 


.30 .: : 325 0.1010 
5-50 0.0965 

D-75 0.0927 
6-00 0.0893 
0 0.0825 
7:00 0.0767 
7-50 0.0713 
0 0.0670 
(N) 0.0582 


DD IND bb bu pi Did dic uch ch Jh Dh fc jack hun Dean 


0.0525 
0.0438 
0.209 0.0375 
0.202 . ) 0.0328 
0.196 > N 0.0291 
0.190 - } 0.0261 
0.184 s y4 0.0208 
0-178 i 0.0173 
0.173 r 0.0129 


Du jun IND) IND DD DS 


Do 


ZB DND DW WW 








I) Bei der Ausrechnung unterstützte mich Herr cand. chen 
ınkenswerter Weise. Herrn Prof. Dr. F. Krüger danke ich für die 


ssung eine vechenmaschine. G. .Juxe 
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Es wird mittels DEBYE-SCHERRER- Aufnahmen gezeigt, dass diese Misch 







kristallreihe der VeGARDschen Additivitätsregel genügt. 





Die Gitterkonstanten von (aF, und SrF, werden von V.M. GoLD 
SCHMIDT!) mit 5-45, + 0.003 und 5-78, + 0-003 A angegeben. Dei 






Unterschied von 6% ist relativ?) gross, so dass eine lückenlose Misch 






kristallreihe wohl nicht mit Sicherheit vorauszusagen war. 






Aus Gründen, welche aus dem Inhalt einer gleichzeitig veröffent- 





lichten Arbeit?) hervorgehen, habe ich es mir zur Aufgabe gestellt 





die Existenz und das Verhalten dieser Mischkristallreihe mittels 





Röntgenaufnahmen zu untersuchen. Die Untersuchung ergibt als 





Antwort auf die gestellte Frage: (aF, und SrF, bilden eine lückenlos 
Mischkristallreihe, welche der VEGArRDschen Additivitätsregel genügt 







Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden mit einer Kamera 





von 6:79cm Durchmesser DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen angefertigt 





die Stäbehen wurden alle in ein und derselben Presse mit Paraffin 













erzeugt und hatten einen Durchmesser von etwa 0-8 mm. Mit ungefähı 
!/, Stunde waren die Aufnahmen auf doppelseitig begossenen Agfa 
Röntgenfilmen genügend durchexponiert; sie wurden mit gesonderte: 
Steinsalzvergleichsaufnahmen sorgfältig korrigiert. Zur Ausmessung 
wurden die Linien n?(h\ | h, h') 8.18, 36318. 24: 27:82 35: 
13 der (uK,-Strahlung benutzt. 

Die Mischkristalle lassen sich a) durch Zusammenschmelzeı 
bilden; b) durch gemeinsame Fällung; ce) nur sehr unvollkommen und 


mühsam auch durch Zusammenreiben. 


1) V, M. GOLDSCHMIDT, Z. Krist., Strukturbericht 1926, 186. 2)\H.G. GRIM 
Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Kap. 6, S. 5%. 3) E. Rumpr und M. Tra\ 
NICEK, Über die Zusammensetzung der (CaSrs Sm-Mischphosphore (Ann. Phvsik 


im Druck). 
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a) Aus der Schmelze. 

Die Salze ((aF, und SrF, wurden als reinst von der Firma de Haön 
in Seelze bei Hannover bezogen. Als Gitterkonstanten dieser reinen 
Salze konnte ich die oben angegebenen Werte mit genügender Genauig 
keit wiederfinden !!). 

Nachdem die reinen Salze im Platintiegel durch Glühen übeı 


sewünschteı 


einem Bunsenbrenner entwässert waren, wurden dem 
\tomverhältnis entsprechende Mengen ausgewogen und in einer Achat 
schale etwa 20 Minuten lang zerrieben, bis das Gemenge die Körnig 
keit von Mehl hatte. Diesem Gemenge wurden kleine Quantitäten 
entnommen und auf einem Platinblech im Leuchtgas-Sauerstoffgebläs« 
oeschmolzen. Häufige wurde die so erhaltene sehr harte Schmel 


] 


nochmals fein zerrieben und nochmals geschmolzen 


labelle 1 








Proz. Sı beob. A vo Di. A 
0 5.449 
25-D 5.539 5-534 + 0.005 
38-4 5.576 5577 0.001 
50-65 5.624 5.617 + 0.007 
66-5 2675 5.670 t- 0.005 
755 5.7124 5-700 0.012 
S1-6 126 5.720 {- 0.006 
Y1-65 759 5:753 OR 

10 781 


Die Ergebnisse der Gitterkonstantenbestimmung sind ın der um 


stehenden Figur durch Ringelchen eingezeichnet sowie in der Tabelle 
zusammengefasst. Die Abweichungen von der Additivitätsregel, welche 
in der Figur durch die Gerade @ dargestellt wird, sind gering, aber 
doch durchweg merklich positiv, bis auf eine einzige Ausnahme. Hier 
ist die Abweichung sicher unterhalb der erreichbaren Beobachtungs 
senauigkeit; es ist wohl kein Zufall, dass diese Übereinstimmung da 
durch erreicht wurde, dass bei diesem Präparat die Glühtemperatur 
so hoch getrieben worden war, dass nicht nur das Präparat, sondern 


auch das 0-3 mm dicke Platinblech durehschmolz. was bei den übrigen 


Präparaten natürlich vermieden wurde. Man könnte auch daran 

1) Ich finde für CaF, 5.449 4 0-003 und für SrF, 5:78, = 0-006 A 2) Platin- 
blech durchgeschmolzen. ») Eine zweite Beobachtung (Präparat vor der zweiten 
\ufnahme über dem Mekerbrenner zeglüht) ergab 5623 A. +) Kind veit 


Beobachtung (Präparat vor der zweiten Aufnahme geschmolzen) ergab 5717 A 
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denken. dureh alle neun Ringelcehen etwa nach der Methode der Fehleı 
quadrate eine Gerade durchzulegen. Aber abgesehen davon, dass in 
diesem Falle an der Lage der Geraden nicht viel geändert würde 
die Eekpunkte sind Mittelwerte aus je fünf Aufnahmen, die Zwischen 
punkte nur aus Einzelaufnahmen berechnet möchte ıch prinzipiell 
die gezeichnete Darstellung bevor 
zugen. weil ich der Meinung bin 
dass die Zwischenpunkte bei ge 
nügend hoher Schmelztemperatuı 
auf die Gerade @ herunterrücken 
würden (Im Gegensatz hierzu 
scheinen die aus Fällungen 
wonnenen Mischkristalle zu klein: 
(itterkonstanten zu haben 
Aus diesem Sachverhalt dürfte 
es erlaubt sein, den Schluss zu 
ziehen, dass die Mischkristallreih: 
CaF,—SrF, dem VeGarpschen 
Additivitätsgesetz genügt, wenı 
die Mischkristalle aus Schmelzen 
von genügend hoher 'Temperatuı 
erzeugt werden 
Die DEBYE-SCHERRER-Ring: 
von Mischkristallen. die aus deı 
Schmelze erzeugt sind, sind ebenso 
scharf und klar. wie die von Kri 
Fig. 1 stallen einheitlicher Zusammenset 
zung. Uberstrukturlinien konnte 
ich auf keinem meiner Diagramme entdecken. Linien, wie z.B 


n?(h\ h“ “) 4, 36 und andere, die im SrF, auftreten, aber in 


CaF, .‚verlorengegangen“ sind, sind in den Diagrammen der Misch 


kristalle mit abnehmendem Sr-Gehalt mit abnehmender Intensität zu 
verfolgen. 
b) Durch Fällunge. 

Um die Mischkristalle durch Fällung!) zu erzeugen, wurde von 
den reinsten und sorgfältigst getrockneten Carbonaten von Ca und 
Sr ausgegangen. Nachdem die dem gewünschten Prozentgehalt ent 

t) Herr M. Travnıder hat die chemischen Arbeiten durchgeführt; ich möchte 
ihm an dieser Stelle nochmals herzlich danken. 
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sprechenden Mengen ausgewogen worden waren, wurden beidı 
in ein und demselben Platintiegel mit reinster Salpetersäure gelöst 
und hierauf die so entstandenen sauren Nitratlösungeı 
Überschuss von Ammoniumfluoridlösung gefällt. Diese 
setzung wurde in ein und demselben Platintiegel vorg 
welchem auch die erhaltene Fällung vorsichtig abgedan danı 
lange weiter erhitzt, bis sich keine Dampfentwicklung mehı 
und endlich wenige Minuten lange schwach eeelüht wurde. Die 
beschriebene Arbeitsmethode vermied wohl mit Sicherhei 
fahren, die infolge der verschiedenen Löslichkeit der ( 
beim Abfiltrieren von Fällungen drohen 
Die Gitterkonstanten der wenigen durch Fällung 
erzeugten Mischkristallpräparate sind in der Figur durch klei 
eingezeichnet Di (“itterkonstanten dei Mischkristalle 

o SrF, und 70% CaF, weichen nur unmerklich von dem nach 
VEGARDschen Regel berechneten Wert ab (Differenz 0.002 (+TÖSSt 
ist die Abweichung. die ich mit Mischkristallen von 50 
ıber verringert werden kann. wenn man die Mischkristall 
Bunsenbrenner gelüht und noch mehr. wenn man sie in 


vebläse schmilzt. wie die kleine Tabelle 


1 abelle , 








>b15 
2:602 0.013 
3.609 0.006 


5610 0.005 


\uch die Schärfe und Klarheit der Diagramme. die von di 
aus Nitraten gefällten Fluoridmischkristallen erhalten wurden, steht 
denen der reinen Fluoride nieht nach 

Wir haben auch versucht. ebenso wie aus den Nitraten, aus deı 
Chloriden von (a und Sr Fluoridmischkristalle durch Fällung zu eı 
zeugen. Die Darstellung der Präparate erfolgte durch ganz ähnlich: 


Vorgänge. wie oben beschrieben 


Von solehen Präparaten habe ich etwa 40 Aufnahmen gemacht 


sie zeigen nicht mehr das einfache und klare Bild des kubische: 
Fluoridgitters allein. Wohl lassen die Diagramme auch dieses Linieı 


system scharf erkennen. so dass alle Gitterkonstanten einer kontinuier 
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lichen Mischkristallreihe errechnet werden können. Das kubische Li 
niensystem ist aber überlagert von einem zweiten, überaus kompli 
zierten System, welches sicher nicht dem kubischen angehört. 

Durch Ausmessung der kubischen Fluoridlinien von etwa 30 Auf 
nahmen habe ich mich bemüht, den Verlauf der Gitterkonstante in 
Abhängigkeit von der Konzentration quantitativ zu verfolgen. Die 
Rechenergebnisse weisen aber eine derartige Streuung auf, dass ich 
davon abstehe, die Einzelwerte in die Figur einzutragen; es ist dort 
nur durch die gestrichelten Kurven der allgemeine Verlauf angegeben. 
Kurve 1 stammt von Präparaten, die nach der Fällung in der oben 
beschriebenen Weise schwach geglüht worden waren: Kurve 2 von 
denselben Präparaten, die ausserdem über einem guten Bunsenbrenner 
stark gesintert oder geschmolzen waren. 

Sowohl aus dem Vorhandensein des zweiten, nicht kubischen 
Liniensystems, als auch durch die teilweise Schmelzbarkeit bei ver 
hältnismässig niedrigen Temperaturen erkennt man, dass in diesen 
Präparaten nicht allein Fluoride vorlagen, wodurch die (a—Sr—F; 
Konzentration von den eingewogenen Mengenverhältnissen abweicht: 
damit ist wohl auch die Abweichung der gestrichelten Kurven vom 
linearen Verlauf nicht überraschend. 

Auch die Diagramme von solchem (aus Chlorid gefälltem) .‚Stron 
tiumfluorid‘‘ zeigen beide Linienserien. Man kann sich leicht über 
zeugen, dass die niceht-kubische Serie von wasserhaltigem SrCl, her 
rührt, welches also nur zum Teil durch die Fällung mit NH,F um 
vesetzt wird. 

In jeder Hinsicht überraschend ist aber die Tatsache, dass die 
oestrichelten Kurven die Strontiumachse weit unterhalb des Wertes 
für Strontiumfluorid schneiden. Die folgende kleine Tabelle 3 möge 


ein Bild von der Sicherheit der Beobachtung eeben. 


Tabelle 3. 





Film Nr. 202 5.762 A 
214 5:763 .. 


22] 5:763 


Zu Film Nr. 202. Präparat aus den bisherigen Ausgangs- 


produkten; Film enthält beide Linienserien. 
Zu Film Nr. 214. Das obige Präparat wurde mit viermaligem 


Wasserwechsel unter Kochen ausgewaschen. der Rest abgedampft 















Ü 


1} 


N 


1e 


‚eo 
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Das Waschwasser zeigte kräftige Chlorreaktion. Das Diagramm des 
unlöslichen Restes (Film Nr. 214) zeigt nur die kubische Linienseri« 

Zu Film Nr. 221. SrCl, von der Firma Th. Schuchardt (reinst 
pro Analyse) wurde in destilliertem Wasser gelöst und mit NH,F 
ınderer Herkunft als das bisher verwendete gefällt, abgedampft und 
schwach geglüht. Film Nr. 221 zeigt beide Linienserieı 

Es erscheint ausserordentlich unwahrscheinlich, dass die Veı 
kleinerung der Gitterkonstante von 5-78, A auf 5-76, A durch ein 
ındere Beimengung als Chlor hervorgerufen wurde; es entbehrt aber 
ındererseits die Tatsache, dass das grössere Chlorion diese Verklein« 
rung hervorrufen sollte, anscheinend jeder Deutungsmöglichkeit 

Das aus Chlorid gefällte Caleciumfluorid zeigt das reine und un 
veränderte CaF,-Gitter. Die nicht-kubische Linienserie tritt erst bei 
Zusatz von Sr auf. Dementsprechend schliessen sich auch die ge 
strichelten Kurven bei geringen Strontiumkonzentrationen eng deı 
Geraden @ an 

c) Durch Zusammenreiben. 

Es ist nicht zu verwundern, dass derartig beständige und harte 
Salze, wie (aF, und SrF,, durch einfaches Reiben in der Reibschal 
nur sehr schwer in Mischkristalle übergeführt werden können. Trotz 
dem liess sich dies mit genügender Geduld erreichen, wenn auch der 
der Additivitätsregel entsprechende Wert nicht erreicht werden konnt« 
Folgendes Beispiel möge den Sachverhalt erläutern. 

3204 g SrF, und 0-:1730 g CaF,, entsprechend einem Gehalt von 
91-64% Sr, wurden von einem kräftigen Manne über !/, Stunde lang 
in der Achatschale feinst zerrieben; davon wurde Film Nr. 245 gı 
wonnen. Eine kleine Menge dieses Präparats wurde darauf eine 
weitere \/, Stunde lang in der Achatschale gemahlen und ergab Film 
Nr. 242. Nach Glühen dieses Präparats im Luftgebläse erhielt iel 
Film Nr. 244; nach Schmelzen im Sauerstoffgebläse Film Nr. 246. Dis 


Ausmessung der Filme ergibt die Gitterkonstanten der Tabelle 4, ın 


Tabelle 4. 








Film Nr A Ditf. A 
245 I. 775 + 0.022 
242 5772 + 0.019 
244 5.770 0.017 
246! 759 + (0.006 
berechnet I) 153 
Identisch mit Tabelle ] 
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welcher auch noch der aus dem Additivitätsgesetz berechnete Wert 
beigefügt ist. Die ersten drei Werte der Tabelle 4 sind in der Figuw 
als Kreuzchen eingetragen. Im allgemeinen sind die Linien der nuı 
zusammengeriebenen oder geglühten Präparate breiter und unschärfeı 
als die der geschmolzenen. 

Zum Schluss sei nochmals zusammengefasst. dass für die Misch 
kristallreihe CaF, SrF, durch die vorliegenden Untersuchungen die 


VEGARDSsche Additivitätsregel bestätigt zu sein scheint 


Ich durfte für diese Röntgenuntersuchungsen eine vierstufig: 


(Juecksilberdiffusionspumpe der Firma E. Leybolds Nachfolger bı 


nutzen. welche mir von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen 
schaft zur Verfügung gestellt war. Ihr und den Alpenländischen Saueı 
stoffwerken, welche mir flüssige Luft beistellten, bringe ich hiermit 


nochmals meinen herzlichen Dank zum Ausdruck 











Bemerkungen zu der Arbeit der Herren 6. Schultze und 
E. Müller über Bleiwasserstoff. 
\ 


F, Paneth. 


Im letzten Heft dieser Zeitschrift haben die Herren ScHv1 
ınd MÜLLER eine Arbeit veröffentlicht. die mehrmals auf Unteı 
suchungen von mir und meinen Mitarbeitern Bezug nimmt. Es sei 
mir darum ein paar kurze Bemerkungen dazu gestattet 

Die schöne Methode der Herren SCHULTZE und MÜLLER. metal 
sches Blei durch Einwirkung von aktivem Wasserstoff in eine flüchtig‘ 
Verbindung überzuführen. ist eine erfreuliche Bestätieung der Existenz 


les easförmigen Bleiwasserstoffs. Auch ihre Beobachtung. dass sie] 


\ N 


diese Verbindung nicht unzersetzt kondensieren und wieder v« 
dampfen lässt, steht in bester Übereinstimmung mit unseren Angabeı 


iber die erosse Zersetzlichkeit von Bleihvdrid Die Meinung deı 


\utoren aber, dass ihre Versuche irgend etwas geeen die von uns ıı 


iner neueren Arbeit?) behauptete Existenz von freiem Methyl b 
ren, ist mir nicht recht verständlich. Die Schlussweise der Herrer 
SCHULTZE und MÜLLER ist. auf die schulmässige Form gebracht. fo 
gende: Aktiver Wasserstoff bringt Bleispiegel zum Verschwinden; das 
bei der thermischen Zersetzung von Bleitetramethvl entstehende Agens 
bringt Bleispiegel zum Verschwinden; folglich ist dieses Agens nicht 
Methyl. sondern aktiver Wasserstoff. Dieser Schluss ist aber aus 
ogischen Gründen unzulässig; es lieet in ihm eine einfache falla 


onsequentis vor?) 


1) Z. physikal. Ch. (B) 6, 267. 1930. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335 


29. ) Es ist eine den Logrikern bekannte Tatsache, dass die Unzulässigk:« 


ines solchen Trugschlusses nur dann ohne Mühe erkannt wird, wenn das Ergebı 


les Schliessens unsinnig ist. Da dies im vorliegenden Fall natürlich keineswegs 
wehauptet werden soll, sei zur Erläuterung ein von K. O. ErDMANN (Die Kunst 
für « h 


IM 
i 


echt zu behalten, Haessel, Leipzig 1924, S. 56) herrührendes Beispiel 
ehlerhafte Schlussform hierher gesetzt: Alle Gänse haben zwei Beine; dieses M 


hen hat zwei Beine; folglich ist dieses Mädchen eine Gans 
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Die Autoren schreiben, dass ich ‚‚die Existenz des freien Methvyls 
in der Hauptsache aus dem Verhalten der Bleispiegel ableite, das 
gleich ist dem bei den Versuchen mit aktivem Wasserstoff“. Ich 
hoffe, dass nicht alle Leser unserer Mitteilung diesen Eindruck g: 
wonnen haben. Wir beschreiben darin doch auch, dass die neu ent 
standene gasförmige Bleiverbindung sich kondensieren und völlig un 
zersetzt wieder verdampfen lässt ganz im Gegensatz zu der aucl 
von den Herren SCHULTZE und MÜLLER beim Hydrid beobachtete: 
Zersetzung —, dass das aggressive Agens Zinkspiegel wegfrisst es 
oibt keinen flüchtigen Zinkwasserstoff —, und dass dabei eine Zink 
verbindung entsteht, deren Konstanten mit der zu erwartenden G« 
nauigkeit auf Zinkdimethyl stimmen und die sich ganz so wie Zink 


dimethyl an der Luft unter Feuererscheinung und Abscheidung voı 


Zinkoxyd zersetzt. 

Ich muss gestehen, dass es mir unverständlich ist, wie die Autoreı 
diese von uns genau beschriebenen Beobachtungen mit ihrer Annahm« 
erklären wollen, das aktive Agens sei bei unseren Versuchen nicht 
freies Methyl, sondern aktiver Wasserstoff gewesen. Meiner Ansicht 
nach liegt der Wert ihrer schönen experimentellen Arbeit in den 
Beitrag, den sie zur Erkenntnis der Wirkungen des aktiven Wasseı 
stoffs und der Bildungsarten des Bleiwasserstoffs bringt; dieser Wert 
würde noch klarer hervortreten, wenn die Bemerkungen im ersten 
und letzten Absatz. die eine Beziehung ihrer Versuche zu unsere: 
Arbeit über freies Methyl herzustellen versuchen, weggeblieben wären 











Über die Wertigkeit des Schwetels in Dithionaten. 
Von 
Otto Stelling. 


Kingerangen am 31. 1. 30 


Eine röntgenspektroskopische Abhandlung von WINGER und Yost über di« 


Wertirkeit des Schwefels in Dithionaten wird besprochen, und es wird gezeigt, 


dass die Schlussfolgerungen der Verfasser nicht ganz berechtigt sind Vielmehı 


reibt sich aus ihren Messungen Übereinstimmung mit der Konstitutionsformel 


von BLOMSTRAND-MENDELEJEFI 


In einer kürzlich erschienenen kleinen Mitteilung über ‚The 
valence of sulfur in dithionates° haben R.E. WınGeEer und Don 
M. Yost!) aus Untersuchungen über das K-Röntgenabsorptions 
spektrum des Schwefels in Kaliumdithionat Schlussfolgerungen be 
treffs der Wertigkeit des Schwefels gezogen, an die ich einige kurz« 
Bemerkungen knüpfen will 

WINGER und Yost heben hervor, dass dureh die Untersuchungen 
von LinpH?) und anderen jetzt bekannt ist, dass die Wellenlänge der 
K-Absorptionsgrenze eines Elements von der chemischen Bindung ab- 
hängig ist, und dass dabei hauptsächlich die Wertigkeit des Elements 
die Wellenlänge der Grenze bestimmt. Dies ist aber nur ganz bi 
schränkt richtig. Die Verfasser geben an, dass LiwpH für sechswertigen 
Schwefel (SV!) einen Mittelwert von 4987-9 X.E. und für S8'Y einen 
Mittelwert von 4996-0 X.E. gefunden hat. Ganz abgesehen davon 
dass der Wert 4996-0 X.E. für die Sulfite eilt. in welchen das Schwefel 
ıtom nach meinen früheren Untersuchungen?) wahrscheinlich sechs 
wertig ist, ist hier zu bemerken, dass 4 =4987-9 X.E. nur für veı 
schiedene Sulfate, d.h. Verbindungen mit dem gemeinsamen Radikal 
SO,] gefunden ist, und nicht als ein gemeinsames Mittel sämtlicher 
sechswertiger Schwefelverbindungen angesehen werden kann. So 
erhält man z.B. für die Sulfonsäuren. wie Benzolsulfonsäur: 
UsH,SO,H), A=4992-3 X.E., und z. B. für die Sulfone, wie Diphenv| 


1) R. E. Winger und Dow M. Yost, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 462. 1929 
) Vgl. Liwon, Diss., Lund 1923 und Wıen-Harms, Handb. d. Experimentalphysil 


Bd. 24, 2. STELLING, Z. Physik 50, 515. 1928, wo frühere Arbeiten angeführt 


) STELLING, Über den Zusammenhang zwischen chemischer Konstit 


K-Röntgenabsorptionsspektra. Lund 1927. 
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sulfon ((U,H,)»SO,), 4993-4 X.E. Wenn man die Einwirkung einer 
Valenzänderung studieren will, muss man solche Verbindungen mit 
einander vergleichen, die konstitutiv im Verhältnis zum absorbierenden 
VI I\ 
Atom gleich oder ähnlich sind, d.h. z.B. 80, und SO,. Für eine 
[N 

Verbindung mit der Gruppe 50, habe ich den Wert A = 4997-7 X.E 
oefunden!). Manchmal kann die Einwirkung einer Substitution bei 
konstanter Wertigkeit ebenso gross wie eine Änderung von diesen 
sein ?) 

WINGER und Yosrt, die wahrscheinlich meine früheren Arbeiten 
in denen ich die Röntgenabsorptionsspektra unter anderem auch füı 
chemische Konstitutionsbestimmungen verwende®), nicht kennen, 
haben die A-Absorptionskante des Schwefels in A,S,0, bestimmt 
und nur eine Kante mit der Wellenlänge 4992-8 X.E. gefunden *®) 
Dieser Wert liegt zwischen denjenigen für S'' und SY' und wird des 


wegen dem SY zugeschrieben. Da schon bekannt ist. dass Verbin 


. Y \ . 
dungen, die z.B. 8" und S8°' enthalten, mehrere Kanten geben, 


schliessen WINGER und Yost aus ihrer Untersuchung, dass in Ka 
liumdithionat beide Schwefelatome gleich, und zwar fünf 
wertig, sind. Die Schlussfolgerung betreffs der Wertigkeit ist abeı 
nach meiner Meinung nicht berechtigt. Schreibt man die Konstitutions 


formel) mit SV. erhält man 
MeÜ) 
0 


MeO- NS 
() 


Hier ist jedes Schwefelatom von vier Sauerstoffatomen umgeben 
und es ist zwar möglich, dass eine solche Verbindung eine Schwefel 
absorptionskante mit 4 = 4992-8 X.E. geben kann, aber darüber wissen 


wir nichts. Der gefundene Wert stimmt aber sehr gut mit deı 


I) STELLING, Z. Physik 50, 515. 1928 (Dinaphthylsulfit). 2) Vgl. die Pho 
phoruntersuchungen des Verfassers in Z. physikal. Ch. 117, 161. 1925 und loe. eit 
Z. B. betreffs der phosphorigen Säure (Z. physikal. Ch. 117, 194. 1925), deı 
schwefligen Säure (Diss., Lund 1927) und der Aldehyd- und Ketonbisulfite (Cellulose- 
chemie 9, 100. 1928). +) Vor 3 Jahren hat der Verfasser eine Aufnahme von 
Nas8;50, gemacht und A= 4993-4 X.E. gefunden, d.h. in guter Übereinstimmun 
mit diesem Wert. 5) Ich benutze der Einfachheit wegen die klassischen Strul 


turformeln und die klassischen Ausdrucksweisen. 
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ılten gewöhnlichen Formel von BLOMSTRAND-MENDELEJEFI 


iberein: 


el 
Met) S () 
0 
‚zO a 
N 
MeV () 


worin die Schwefelatome zwar gleich. aber sechswertig sind. Jedes 
Schwefelatom ist hier von drei Sauerstoffatomen und einem Schwefel 
ıtom umgeben. Um entscheiden zu können, welchen Wellenlängen 
wert wir für eine solche Verbindung zu erwarten haben, müssen wıı 
die Kante eines sechswertigen Schwefelatoms kennen. deren fünf 
Valenzen von Sauerstoff und die eine von Schwefel gesättigt ist. In 
len Thiosulfaten haben wir eine solche. Diese Verbindungen schreiben 


wı 
MeO. vı .O 
\ >) 
Mes!" () 

Das SY-Atom ist ja hier ziemlich ähnlich gebunden wie die 
yYI_Atome in der Verbindung (2), und wir können also etwa dieselbe 
Kante für beide erwarten. Nun hat LinprH!) für das SY!-Atom in 
Na,8,0,;, 41 = 4992-1 X.E. und der Verfasser?) 4 = 4993-4 X.E. gefunden 
wobei wahrscheinlich der letzte Wert der beste ist Die Wi llenläng« 
les Kaliumdithionats 4992-8 X.E. stimmt ja innerhalb der Messfehleı 
mit diesem gut überein 

Ohne auf die chemischen Eigenschaften der Verbindungen Rück 
sicht zu nehmen, sprechen nach meiner Ansicht die röntgenspektro 


skopischen Untersuchungen eher für als gegen die allgemein 


ıngenommene Strukturformel der Dithionate mit zwei 


oen Schwefelatomen [Formel (2 


sleichartigen sechswerti 

Die hier besprochene Untersuchung zeigt, dass man, wie ich an 
erschiedenen Stellen schon früher hervorgehoben habe, bei Benutzung 
iner so neuen Konstitutionsbestimmungsmethode wie der röntgen 
spektroskopischen ausserordentlich vorsichtig sein muss, damit man 
nicht fehlerhafte Schlüsse zieht. 


1) Diss. Lund 1923. 2) Diss. Lund 1927 


Lund, Chemisches Institut der Universität 


20. Januar 1930. 
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